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1. Einleitung und Zielsetzung 
  
 Zinnoxid (SnO2) ist ein n-Halbleiter mit einer weiten Bandlücke von ca. 3,6 eV und 
einer tetragonalen Rutil – Struktur /Jar76/. Es hat auch eine der höchsten Ladungsträger-
beweglichkeiten unter allen Oxiden. Seine halbleitenden Eigenschaften lassen sich  durch die 
Variation der stöchiometrischen Zusammensetzung einstellen. Das kann durch 
Temperaturbehandlung bei unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck oder mittels Dotierung 
mit verschiedenen Dotierungselementen wie z. B. Antimon (Sb), Indium (In), Fluor (F) 
erreicht werden. Wegen ihrer  vorteilhaften Eigenschaften werden reine und dotierte 
Zinnoxide oft als Gassensoren, Dickschichtewiderstände, transparente Elektroden und 
Katalysatoren eingesetzt /Lam81, Bel92, Nak93, Par93, Ipp90, Her79, Fli94, Göp95, Cas98/. 
 
SnO2 Feinstpulver haben aufgrund ihrer strukturellen Besonderheiten viele 
Eigenschaften, die sich vom Volumenmaterial unterscheiden. Darum sind sie besonders 
interessant für viele neue elektrische, optische und magnetische Anwendungen.  
Für Wirkphasen in Widerstands-Dickschichtpasten der Mikroelektronik ist 
insbesonders der positive Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes und ein 
kleiner Pulverwiderstand von Vorteil, was mit einer möglichst homogener 
Dotierungsverteilung realisierbar werden kann. Für den Einsatz in Halbleitergassensoren 
dagegen ist eine Mehrfachdotierung zu realisieren, bei der verschiedene Komponenten gezielt 
homogen im Volumen (Komponenten, die Morphologie und elektrische Eigenschaften 
beeinflussen) oder stark segregiert an der Oberfläche (katalytisch aktive Komponenten) 
verteilt sind. Beim Einsatz in Solarzellen und leitfähigen Lacken und Beschichtungen spielt 
die Kombination von hoher elektrischer Leitfähigkeit und maximaler optischer Transparenz 
eine entscheidende Rolle. Aufgrund der in der Praxis geforderten Bedürfnisse sind daher für 
die Feinstpulverpräparation ein möglichst kleiner Pulverwiderstand bei minimaler 
Dotierungskonzentration und damit eine homogene Verteilung im Volumenmaterial zu 
fordern.  
Jede Abweichung von der idealen Verteilung der Dotierungselemente kann zu 
unerwünschten Änderungen der zu optimierenden Materialeigenschaften führen. Deswegen 
ist es wichtig die Herstellungsmethode derart zu optimieren, dass eine gezielte Einstellung der 
Dotierungsverteilung ermöglicht wird. Hierbei ist allerdings aufgrund der Komplexität des 
Materialsytems  mit vielen Schwierigkeiten zu rechnen. Beispielsweise ist bei den 
hochdotierten Materialien die maximale Löslichkeitsgrenze der Dotierungselemente im 
Grundmaterial zu berücksichtigen. Bei der Oberflächenverteilung hingegen spielt die 
spezifische Oberfläche eine entscheidende Rolle. In jedem Fall müssen jedoch, besonders 
aber bei homogener Volumenverteilung, die Diffusions- und Segregationsprozesse mit in die 
Betrachtung einbezogen werden.  
 
 Segregationsphänomene sind bereits seit langem Gegenstand intensiver 
Forschungsarbeiten im Bereich von massiven Werkstoffen /Heu92/, /Ara86/. Grund dafür ist 
deren Bedeutung u.a. für die Korrosionseigenschaften, die Werkstoffermüdung und die 
Oberflächenreaktivität (Katalyse). Zur Charakterisierung werden standardmäßig Oberflächen-
analysenverfahren, wie Augerelektroenspektroskopie (AES), Photoelektronenspektroskopie 
(XPS) und Sekundärionenmassenspektroskopie (SIMS) eingesetzt. In Verbindung mit 
thermischer Behandlung (im Vakuum oder unter speziellen Atmosphären) können dann 
Aussagen bezüglich der Thermodynamik der ablaufenden Prozesse gewonnen werden. Im 
Falle von Metallen überwiegen Arbeiten mit AES, die häufig auch an Modellsystemen 
(Einkristallen) vorgenommen wurden /Wit90/, /Hyd94/, /Igu88/. 





 Die Zahl der zur vorliegenden Thematik an  ionischen Festkörpern veröffentlichten 
Arbeiten ist relativ gering. Sie wird weniger von grundlegenden Untersuchungen zu 
Oberflächenphänomenen geprägt als vielmehr von den technologisch und 
anwendungsorientierten Forschungen in der Materialwissenschaft, Katalyse und Sensorik. 
Der Erkenntnisstand bis etwa 1987 ist in zwei Monographien /Ext88/, /Nov88/ sehr gut 
dargestellt und hat in der nachfolgenden Zeit kaum einen generellen Fortschritt erfahren. Für 
das hier besonders im Mittelpunkt stehende SnO2 sind darüber hinaus die Arbeiten von Göpel 
/Göp89/ zur Oberflächenbeschreibung und Yamazoe /Yam91/ bezüglich des Zusammenhangs 
zwischen Teilchengröße und Sensitivität von Gassensoren von grundlegender Bedeutung. Ein 
genereller theoretischer Ansatz zur vorgeschlagenen Thematik für oxidische elektrische 
Funktionspulver im Submikrometerbereich ist dagegen nicht vorhanden. 
  
 Der Befund einer Oberflächensegregation von Antimonoxid auf katalytisch aktiven 
SnO2 -Pulvern wird bereits von Portefaix und Mitarbeitern /Bou79/, /Fig85/ sowie von Pyke 
und Mitarbeitern /Cro79/, /Her79/ berichtet. Segregation an Sb dotierten SnO2 Materialien 
wurde in den darauf folgenden Jahren von Egdell /Cox82, Egd84/ und Terrier /Ter97,    
Ter97-2/ weiter untersucht. In der Literatur gibt es allerdings kaum Aussagen über die 
Segregation von anderen Dotierungselemente, wie z.B. Niob (Nb) oder Indium (In). Auch die 
Ausbildung der Segregationsschicht in Zusammenhang mit den Herstellungsbedingungen und 
den Teilchengrößen ist, besonders im elektrisch interessanten Gebiet kleiner Konzentrationen 
bis maximal 5 mol%, bisher kaum untersucht worden. Zur Segregation an 
Einkristalloberflächen in Abhängigkeit von der Behandlungstemperatur gibt es augenblicklich 
keine publizierten Aussagen und Erkenntnisse.  
 
 Bei der Untersuchung der oxidischen Substanzen müssen einige Besonderheiten 
berücksichtigt werden. Zu nennen sind hierbei insbesondere: 
- geringe Leitfähigkeit vieler oxidischer Systeme, 
- hoher relativer Anteil von Oberfläche im Vergleich zum Volumen (Feinkörnigkeit), 
- keine definiert ebene Oberflächen. 
 
 Wegen der geringen Leitfähigkeit wird bei der Untersuchung von Oxiden häufig auf 
XPS zurückgegriffen /Mor91/, /Jou92/, /Has92/, /Rei94/, /Gom90/, /Kin90/, /Orc77/. Dort 
sind die Auswirkungen der Aufladungserscheinungen auf die Analysenresultate begrenzt. 
Allerdings ist mit Linien-Verschiebung oder -Verbreiterung zu rechnen. XPS bietet jedoch 
den Vorteil, zuverlässige Aussagen bzgl. der Bindungsverhältnissen treffen zu können. Die 
Aussagefähigkeit solcher Analysen kann durch den Einsatz spezieller Auswerteverfahren wie 
zum Beispiel der Faktoranalyse /Sch93/, /Lan90/, /Wat90/ noch erhöht werden. Durch die 
Korrelation mit Ergebnissen aus Messungen an Standardproben wird eine Klassifizierung von 
Bindungszuständen erleichtert. 
 
 Ziel der vorliegenden Arbeit ist es in erster Linie, anhand von XPS Untersuchungen 
sowohl die Oberflächensegregation der Dotierungselemente in SnO2 in Abhängigkeit von den 
Herstellungsverfahren aufzuklären, als auch die Korrelation zwischen den 
Pulvereigenschaften und Elementverteilung zu finden. Basierend auf diesen Ergebnissen 
könnte die Optimierung der Herstellungsverfahren für verschiedene industrielle 
Anwendungszwecke dann vorgenommen werden.  





 Ein weiterer wichtiger Beitrag dieser Arbeit ist die Ermittlung von Konzentrations-
Tiefenprofilverläufen im oberflächennahen Bereich durch experimentelle (Energie- und 
Winkelvariation) und rechentechnische (Einbeziehung von Untergrundinformationen aus den 
Elektronenspektren) Methoden. Hierzu wird ein Modell zur Darstellung der 
Elementverteilung entwickelt und an den gewonnen experimentellen Ergebnissen getestet. 
  
 Um gesicherte Aussagen zu Art und Umfang der Oberflächensegregation treffen zu 
können, sind umfangreiche vertiefende Arbeiten zur Anwendung der XPS-Methode für die 
oxidischen Feinstpulver durchgeführt worden. Hierbei ist ein wichtiger Punkt die exakte 
Kalibrierung der Energieskala bei den teilweise unzureichend elektrisch leitenden Proben, 
was zu Linienverschiebung und -verbreiterung durch Aufladungserscheinungen führen kann. 
Unmittelbar damit verknüpft ist die Suche nach geeigneten Standardsubstanzen und deren 
Präparation für die Ermittlung der Bindungszustände der segregierenden Elemente. 
  
 Kapitel 2 gibt einen Überblick über die theoretischen Grundlagen zu den angewandten 
Methoden sowie eine Darstellung des Segregationsprozesses. Die Resultate bzgl. der 
Herstellung der dotierten SnO2-Pulver und Einkristalle sind in Kapitel 3 beschrieben, gefolgt 
von elektrischer und morphologischer Charakterisierung dieser Proben in Kapitel 4. In 
Kapitel 5 sind die methodischen XPS-Untersuchungen zur Methodenoptimierung für das 
untersuchte Materialsystem zusammengefasst. Als wesentlicher Teil dieser Arbeit schließt 
sich im Kapitel 6 die Darstellung der Ergebnisse und deren Interpretation bezüglich der 
Segregationserscheinungen an den untersuchten Materialien mit Auswertung der 
Elementverteilung an. Kapitel 7 gibt eine Zusammenfassung der wesentlichen Ergebnisse der 
Arbeit.  
 





2. Theoretische Grundlagen 
 
2.1. Photoelektronen-Spektroskopie  
 
 Der Spektroskopie von Photoelektronen, die mittels Röntgenstrahlung erzeugt werden, 
sind zahlreiche Arbeiten gewidmet /Bri90, Mou92, Hüf95/. In dieser Arbeit sollen daher an 
dieser Stelle nur die wesentlichsten Aspekte der Methodik näher dargelegt werden. 
 Die Wechselwirkung von Röntgenstrahlung mit einer Substanz führt zur Auslösung von 
Photoelektronen mit einer elementspezifischen und anregungsabhängigen Energie. Der 
Prozess ist schematisch dargestellt in Abb. 2.1.1. Mit der Energie des Photons h	 wird die 
Ionisierungsenergie für ein atomares Subniveau (1s in Abb. 2.1.1) aufgewendet und dem 
ausgelösten Elektron e- eine kinetische Energie mitgegeben. Das XPS-Ereignis ist nach ~ 10-16 
s beendet. Das zurückbleibende Loch hat nach /Bri90/ eine Lebensdauer von (10-15 – 10-13) s 
und kann über zwei verschiedene Mechanismen wieder gefüllt werden. Zum einen kann dies 
durch ein Elektron von einer äußeren Schale unter Aussendung der Energiedifferenz in einem 
Photon geschehen (Fotofluoreszenz-Prozess). Andererseits kann diese Energie einem anderen 
Elektron weitergegeben werden, so dass dieses aus dem Atom entfernt wird (Auger-Prozess). 
Die Energie dieses Elektrons ist unabhängig von der Energie der anregenden Strahlung und 
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Abb. 2.1.1 Verlauf des Photoelektronenprozesses. a) ein Photon der Energie h löst ein 
Photoelektron aus, der Endzustand ist einfach ionisiert. b) Füllen eines Lochs in der K-Schale 
durch ein Elektron von L Schale führt zur Emission eines zusätzlichen KL2,3L2,3 – Elektrons 
(Auger-Prozeß), der Endzustand ist zweifach – ionisiert. c) Andererseits kann die zusätzliche, 
dabei freigesetzte Energie in Form der spezifischen Strahlung emittiert werden 
(Fotofluoreszenz – Prozess). 
  
 Das XPS–Experiment kann aufgrund der Betrachtung der Wechselwirkung zwischen 
auslösendem Röntgenphoton, Festkörper, dessen Oberfläche und einer Detektionseinheit in 
drei unabhängige Teilschritte aufgespaltet werden /Hüf95/: 
   (1) Photoionisation eines Atoms infolge Absorption eines Photons 
   (2) Transport des ausgelösten Elektrons zur Oberfläche 
   (3) Detektion nach Übergang durch die Oberfläche ins Vakuum 
 




 Nach Teilschritt (1) kann sich alternativ, wie oben beschrieben, ein Auger–Prozess 
anschließen. Während des Teilschritts (2) kann das Elektron durch Stoßprozesse Energie 
verlieren. Dies geschieht vorwiegend über die Wechselwirkung mit Elektronen und weniger 
mit Phononen. Der wahrscheinlichste Energieverlust in einem einzelnen Stoßereignis beträgt 
10-30 eV und entspricht der Anregung von Plasmonen. Besitzt das Elektron für den letzten 
Schritt (3) noch genügend kinetische Energie zur Überwindung des Oberflächenpotentials 
(Austrittsarbeit typischerweise 2-6 eV /Mic77/), so kann es im Spektrometer nachgewiesen 
werden. Die Energieverluste führen einerseits zu einer geringen Austrittstiefe der nur elastisch 
gestreuten Elektronen und damit zur hohen Oberflächenempfindlichkeit der beiden 
Methoden: Photoelektronen und Augerelektronen-Nachweis. Andererseits führt es zu einem 
kontinuierlichen Untergrund, der für eine quantitative Analyse der Liniensignale zu 
berücksichtigen ist. 
 
 Die Energie eines aus einem Festkörper emittierten Photoelektronen kann mit folgender 
Gleichung beschrieben werden: 
 
 EK = h	- EB -          (2.1.1) 
 
EK   die im Spektrometer gemessene kinetische Energie  
h	  die Energie der anregenden Strahlung 
EB  die Bindungsenergie der angeregten Elektronen 
  effektive Austrittsarbeit  
  
 Die Austrittarbeit ist ein Wert der im Wesentlichen von den Spektrometereigenschaften 
abhängt und als Energiedifferenz zwischen Ferminiveau (EF) und Vakuumnivau (EV) definiert 
ist: 
 
 EF – EV =          (2.1.2) 
 
 Die Quantifizierung der Elementzusammensetzung wird in dieser Arbeit auf eine 
Atomanteilskala bezogen. Die Atomanteile werden hierzu direkt aus den XPS-Messungen 
elementspezifischer Linien ermittelt, wobei Linienflächenintensitäten ausgewertet werden.  
 Den Ausgangspunkt zur Konzentrationsbestimmung bildet die allgemeine Formel für 





















A, B   Elemente in Matrix m 
x, y, z  Ortskoordinaten in der Oberflächenebene der Probe; Probentiefe 
NA (x, y, z)  Atomdichte für Element A 
XA (x, y, z)  Atomanteil am Element A 
IA, IAst   Photoelektronenstrom von Element A in Matrix m bzw. vom Standard 
A                  Wechselwirkungsquerschnitt für Photoionisation von einem atomaren 
Subniveau des Atoms A bei einer Photonenergie h	 




EA   Kinetische Energie des Photoelektrons vom Element A 
m(EA)  Mittlere freie Weglänge des Elektron der Energie EA in der Matrix m 
J0(x, y)  einfallender Photonenfluß (Variation mit z gegenüber m vernachlässigbar) 
   Photon – Photoelektron – Winkel 
LA()   Winkelverteilung der emittierten Photoelektronen relativ zum Röntgenstrahl 

   Abnahmewinkel zum Spektrometer 
   Raumwinkel in Spektrometereintrittsspalt 
T(x, y, , EA) Transmissionsfunktion des Spektrometers bzw. des Energieanalysators 
D(EA, )  Übertragungsfunktion des Elektronendetektors 
 
 Mit der Annahme, dass der in die Probe einfallende Photonenfluss örtlich und zeitlich 
homogen ist, das Spektrometer hauptsächlich Elektronen unter dem Winkel
 detektiert und 
eine schichtweise homogene Durchmischung bei ebener Oberfläche im Untersuchungsgebiet 
vorliegt, vereinfacht sich Gleichung (2.1.3) zu: 
 
 
 Der Integrationsterm beinhaltet die Austrittswahrscheinlichkeit für die in der Tiefe z 
ausgelösten Elektronen, die den Festkörper ohne Energieverlust verlassen. Die 
Exponentialfunktion führt dazu, dass Beiträge aus größeren Tiefen vernachlässigbar sind. Ist 
die Probe homogen zusammengesetzt, so kann die Integration für z  einfach ausgeführt 
werden. Üblicherweise wird von einer homogenen Durchmischung bis in eine Tiefe von 
mehreren freien Weglängenm(EA) ausgegangen und es folgt daraus: 
 
 













)E(D)E(T)(L)h(I AAAAA   cos)E(N AmA
(2.1.4) 
(2.1.5) 
 Die geräte-, element- und matrixspezifischen Faktoren können in einem atomaren 
Empfindlichkeitsfaktor SA /Wag81/ zusammengefasst werden. Auf dieser Basis ergibt sich für 




























X          (2.1.7) 
  
Für das in dieser Arbeit verwendete XPS-Gerät liegen tabellierte Werte für alle hier 
verwendeten Empfindlichkeitsfaktoren SA vor /Wag81/, wobei kalibrierte gerätespezifische 
Funktionen (z.B. Standard-Transmissionsfunktion) mit der PHI-ACCESS-Software 
eingerechnet werden. In Messungen von Verbindungsstandards wurde deren 
Zusammensetzung bei Berechnungen auf Grundlage der SA mit Abweichungen in der 
Größenordnung von 10% reproduziert /Wag81, Sea90/. In dieser Arbeit wurden zusätzlich die 
Empfindlichkeitsfaktoren für die untersuchten Verbindungen anhand von Messungen an 
stöchiometrischen Einkristallen ermittelt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.1 gegeben. 
 






 Die Theorie von Segregationsprozessen ist hauptsächlich für Metalle und deren 
Legierungen ausgearbeitet /McL57, Hon69, Wym77, Hon77/. Es ist  jedoch zu erwarten, dass 
im Fall von ionischen Festkörpern (wie die hier untersuchten Oxide) die Segregation durch 
dieselben Regeln bestimmt ist. Die Prozesse sind jedoch in diesem Fall komplexer. Die erste 
Komplikation ergibt sich im Zusammenhang mit der tiefenabhängigen Ausdehnung der 
Segregation. In Metallen ist sie auf  2 – 3 Schichten begrenzt /Kui77/. Im Fall von 
chemischen Verbindungen kann sie dagegen einige Hundert Monolagen erreichen /Mar76/. 
Ebenso spielt die Defektstruktur in ionischen Festkörpern eine erhebliche Rolle z.B. 
Sauerstofffehlstellen, unterschiedliche Defektstruktur an der Oberfläche und im Volumen). 
Dadurch wird eine viel komplexere und umfangreichere theoretische Behandlung des 
Prozesses benötigt.  
 
 Die Segregation der Dotierungselemente ist im Allgemeinen verbunden mit einer 
Verminderung der spezifischen freien Energie der Oberfläche. Die Anreicherung der im 
Volumen gelösten Kationen an der Oberfläche oder im oberflächennahen Bereich erfolgt 
hauptsächlich in Folge der Diffusion, obwohl bevorzugte Verdunstung des Grundmaterials 
ebenfalls zu Anreicherung der weniger flüchtigen gelösten Stoffe führen kann. Die durch 
Diffusion verursachte Ersetzung der Grundmaterialkationen durch 
Dotierungselementkationen an der Oberfläche verursacht eine zeitabhängige 
Oberflächenzusammensetzung. Wenn gleichzeitig eine Verflüchtigung stattfindet, kann der 
Gleichgewichtszustand nicht beobachtet werden.  Ganz allgemein ist die Diffusion in 
kristallinem Material durch Kristallfehler (Punktdefekte, Versetzungen, Korngrenzen und 
Oberfläche) bestimmt. 
  
 Die Diffusionsvorgänge im Segregationsprozess werden durch die Fick‘sche Gleichung         
beschrieben: 
 













D  Diffusionskoeffizient  
C  Konzentration der diffundierenden Atomen 
x  Diffusionsweg 
t  Zeit 
 
 Unter der Annahme, dass die Konzentrationsverteilung im Volumen homogen ist, die 
Segregationsgeschwindigkeit von der Oberflächenkonzentration unabhängig ist und keine 
Desegregation stattfindet, gilt folgende Abhängigkeit: 
 






























d  Schichtdicke, die sich infolge der Segregation an der Oberfläche gebildet hat 
CB  Konzentration  des Dotierungselementes im Volumen 
CS  Konzentration des Dotierungselementes an der Oberfläche 
 
 Der Diffusionskoeffizient D ist temperaturabhängig, wobei die folgende Abhängigkeit 
besteht: 










D0  vorexponentieller Faktor 
E  Aktivierungsenergie der Diffusion 
R Gaskonstante 
 
 Nachdem die Segregation den Gleichgewichtszustand erreicht hat, ist das chemische 
Potential der Atome im Festkörper gleich dem chemischen Potential der Atome an der 
Oberfläche. Dieser thermodynamische Gleichgewichtszustand kann in diesem Fall durch die 



















CS  Oberflächenkonzentration 
CS0  CS  im Sättigungszustand 
CB  Volumenkonzentration 
GS freie Enthalpie des Segregationsprozesses 
 
 Bei niedriger Dotierungskonzentration (CB << 1) und unter Berücksichtigung, dass      



















3. Probenherstellung  
  
 Entsprechend der gesetzten Zielsetzung wurden Feinstpulver und Kristalle 
unterschiedlicher Zusammensetzung im ternären Materialsystem Sn-Me-O (Me = Sb, Nb oder 
In) hergestellt. 
 Die Gesamtzusammensetzung der Proben wurde mit Röntgenphasenanalyse, die 
Metallgehalte mit einem geeichten optischen Emissionsspektroskopieverfahren und die 
Verunreinigungen massenspektrometrisch bestimmt. Die Dotandenverteilung in Kristallen 
wurde mit  wellenlängendispersiver Röntgenmikrobereichsanalyse (WDX) analysiert. 
 Da diese Arbeiten als Auftrag in Kooperation von anderen Kollegen durchgeführt 
wurden, werden hier nur die Grundzüge der Abläufe und Prinzipien erläutert,  die zum 




 Zu feinen SnO2 Pulvern kann man über die Präparation von Zinnsäure und deren 
anschließende Temperaturbehandlung gelangen. Eine andere, allerdings sehr aufwendige 
Möglichkeit stellt die Synthese von SnO2 Feinstpulvern über organische Precursoren dar 
/War90/. Die meisten Autoren gehen von Zinnsäure, einem amorphen, weißen und 
voluminösen Gel der Zusammensetzung SnO2 x H2O (x < 2), aus. Dabei kann die Bildung der 
Zinnsäure durch hydrolytische Oxidation von metallischem Zinn in konzentrierter 
Salpetersäure (ß-Zinnsäure) /Beh88-1/ oder durch Hydrolyse von SnCl4 unter Zugabe von 
Ammoniak (-Zinnsäure) /Hir90/ erfolgen. In beiden Fällen wird durch thermische 
Behandlung oder Alterung des Zinnsäure – Niederschlags sehr feinkristallines SnO2 erhalten. 
 Da bei der Verwendung von SnCl4 als Ausgangssubstanz die Gefahr einer auch 
elektrisch wirksamen Dotierung des SnO2 mit Cl- gegeben ist, wurde die erste der beiden 
Varianten bevorzugt.  
 Die Herstellung antimondotierter Pulver erfolgte unter Verwendung einer Lösung von 
Sb2O3 in konzentrierter Salpetersäure nach vier unterschiedlichen Verfahren (Abbildung 
3.1.1.). 
 Im 1. Verfahren (Route 1) wurde nur der Dotand gelöst und die Lösung in Anwesenheit 
von vorher bei 900°C getempertem SnO2-Pulver eingedampft. Im 2. und 3. Verfahren (Route 
2 und 3) wurde der Dotand gelöst und Reinstzinn (5N) in dieser Lösung zu -Zinnsäure 
umgewandelt, wobei der Dotand in das Produkt inkorporiert wird. Bei Route 3 wurde 
zusätzlich zu Route 2 die Zinnsäurefällung unter Ultraschalleinwirkung durchgeführt. Das 
Verfahren 4 (Route 4) unterscheidet sich vom ersten Verfahren dadurch, dass anstelle von 
SnO2-Pulver-Zinnsäure verwendet wurde. Die Pulver wurden dann bei 200°C getrocknet 
und bei 700, 900 und 1100°C unter Sauerstoff geglüht. 
 Die Darstellung der In- und Nb-dotierten Pulver erfolgte wie in Route 2 beschrieben, 
nur dass in der konzentrierten Salpetersäure im ersten Fall zu Beginn Indium (6N) als 
Indiumnitrat und bei den Nb-dotierten Pulvern Nb2O5 unter Zusatz von Flußsäure  gelöst 
wurde.  
 Die Keramiken wurden durch Pressen der Pulver bei einem Druck von 200 MPa und 
einer anschließenden Temperaturbehandlung für 24 h bei 1100°C im Sauerstoffstrom 
hergestellt. Die Dichte der Pellets (Durchmesser 10 mm, Dicke 2 mm)  ist kleiner als 50% der 
theoretischen, deshalb spiegeln die Keramiken  mehr die Eigenschaften der Pulver als die der 
Einkristalle wieder. 















Zinn-Granalien (5N) + HNO3 (konz.)
< 200C
Sb2O3 + HNO3 (konz.)
< 200C
 (ohne (2) und mit (3)
Ultraschall)
+ Zinn-Granalien (5N)
- Zinnsäure (SnO2  xH2O) /
inkorporiertes Sb2O5  xH2O
- Zinnsäure (SnO2  xH2O)
Glühung bis 11000C, 24 h,
O2 Atmosphere
Mischen von SnO2 mit
Sb2O3 + HNO3 (konz.)
 < 200C
Mischen von - Zinnsäure
(SnO2  xH2O) mit Sb2O3 +
HNO3 (konz.)  < 200C
Glühung bis 11000C, 24 h, O2 Atmosphere
Abb.3.1.1.: Herstellung der dotierten SnO2 Pulver am Beispiel von Sb als Dotierung 
 






a) Methodenbeschreibung chemischer Transport 
 
 Der Transport von festen Phasen über gasförmige Zwischenprodukte wurde erstmals 
gezielt zur Darstellung hochreiner Metalle von Van Arkel und de Boer /Ark25/ ausgenutzt. 
Eine systematische Untersuchung der Transportreaktionen an einer großen Anzahl von 
Stoffsystemen durch Schäfer /Sch62/ führte zur Kultivierung des Gasphasentransports als 
Methode für die Festkörpersynthese und der chemischen Thermodynamik. 
 Chemische Transportreaktionen unter Ausnutzung der Temperaturabhängigkeit 
heterogenerchemischer Gleichgewichte von komplexeren Verbindungen sind durch ein 
erweitertes Modell mit verbundenen Gleichgewichtsräumen und der Annahme, dass zwischen 
fester Phase und Gasphase sich ein Gleichgewichtszustand einstellt, beschrieben worden 
/Kra91/. Ein Konzentrationsgefälle zwischen beiden Gleichgewichtsräumen wird durch einen 
Temperaturgradienten erzielt. 
 
 In der Auflösungszone T2 wird der Festkörper inkongruent unter Ausbildung einer 
Gasphase aufgelöst, da die Komponenten unterschiedlich gut gelöst werden. Dies führt zu 
einer Verschiebung in der Bodenkörperzusammensetzung. Der stationäre Stofftransport in 
dem gewählten Druckbereich erfolgt vorwiegend durch Diffusion verbunden mit Stefan-
Fluss. Im Abscheidungsraum T1 erfolgt durch heterogene Keimbildung das Kristallwachstum 
der Phasen entweder gleichzeitig (Kotransport) oder nacheinander (sequentieller Transport). 
 Aus der Kenntnis des Transportverhaltens in der Literatur zum chemischen Transport 
der beiden binären Randoxide im ternären System Sn-Sb-O mit S/I2 /Mat77/, /Nol76/, /Nit67/  
die als Einkristalle darstellbar sind, sollte der chemische Transport zur Synthese von           
Sn-Sb-O- und Sn-In-O-Verbindungen geeignet sein. Die Ausbildung einer Gasphase mit den 
genannten Transportmitteln über einem Bodenkörper (y)SnO2 - (1-y)SbO2 und 
(y)SnO2 - (1-y)(InO1.5) stellt eine Voraussetzung für die chemische Transportreaktion dar. 
 Zur Charakterisierung dieser Phasen wurden die ternären Systeme Sn-Sb-O und         
Sn-In-O /Wer96/ mit dem Ziel, Sb- und In - dotierte SnO2-Einkristalle darzustellen, expe-
rimentell untersucht. Es wird davon ausgegangen, dass dotierte SnO2-Einkristalle durch 
chemischen Transport aus einem Bodenkörpergemisch von SnO2 + Sb2O4 (Sb2O3) bzw.  
SnO2 + In2O3 oder ausgehend von vordotierten Oxidpulvern gezüchtet werden können. Unter 
speziellen Bedingungen sind Dotierungskonzentrationen nahe der Löslichkeitsgrenzen zu er-
warten, aber auch beliebige Konzentrationen innerhalb der Löslichkeitsgebiete sind 
realisierbar. 
 
b) Darstellung kristalliner Proben 
 
 Die Darstellung von Einkristallen erfolgte aus 6N Basismaterial. Die Ergebnisse, die 
auch in /Wer96/ diskutiert werden, sind die Basis für eine optimierte Darstellung von 
Einkristallen mit geringen Restverunreinigungen. Sowohl für die physikalisch-chemischen 
Untersuchungen als auch Segregationsuntersuchungen mittels XPS sind Einkristalle mit 
speziellen Anforderungen notwendig. Für deren Herstellung wurden folgende 
Randbedingungen zugrunde gelegt:  
 






 geringe Restverunreinigungen - 6N Metalle als Ausgangstoff für die Oxidsynthese 
 die Einkristalle sollten für die Analysen größer als 5 x 5 x 5 mm sein, was ein 
optimiertes Temperaturregime bei der Züchtung und die geeignete Wahl  des 
Transportmittels bedeutet 
 Darstellung von Kristallen in einem großen Konzentrationsbereich - Wahl der 
Bodenkörperzusammensetzung unter Beachtung der An- und  Abreicherungseffekte 
 Einkristalle mit gut ausgebildeten Flächen, was durch die Steuerung der Transportrate 
über Auflösungs- und Abscheidungstemperatur, sowie Temperaturgradienten erzielt 
wird. Die experimentellen Vorgaben wie Zusammensetzung des eingewogenen 
Bodenkörpers, Temperatur und Transportmittelmolzahl wurden so gewählt, dass 
Einkristalle mit unterschiedlicher Dotierungskonzentration und möglichst großen 
Flächen für nachfolgende physikalische Untersuchungen bei gleichzeitig akzeptablen 
Transportraten dargestellt werden können. Die experimentellen Vorgaben stützten sich 
auf schon vorhandene Ergebnisse zum chemischen Transport der beiden binären 
Randphasen. 
 
 Als Ausgangsmaterial (ca. 1.5 g pro Versuch) dienten Gemische der Metalloxidpulver 
( > 4N ) und dotierte Feinstpulver, welche aus den reinen Metallen hergestellt wurden. Der 
Transport erfolgte in geschlossenen Quarzampullen (Länge 150 mm, Durchmesser 14 mm) in 
Zweizonenöfen mit einer Temperaturdifferenz von 50, 100 und 150 K im Bereich von 1000 
K bis 1350 K. Als Transportmittel wurde ein Gemisch aus S/J2 verwendet, wobei mit Mengen 
gearbeitet wurde die Gesamtdrücken von 1-3 atm in der Ampulle entsprechen. 
 
 Trotz der Optimierung der Präparationsbedingungen war die Herstellung idealer 
Einkristalle    problematisch. Es wurden Einkristalle im Konzentrationsbereich 0.1 - 2.3 mol% 
Sb und 0.3 - 2.4 ±0.5 mol% InO1.5 hergestellt /Beh90.2/. Die Sb dotierten Kristalle sind 
transparent, tiefblau gefärbt und weisen Konzentrationsinhomogenitäten (WDX-Analyse und 
optisch sichtbar) auf. Die In dotierten transparenten Kristalle mit einer Größe bis 6 x 6 x 
6 mm sind je nach Indiumgehalt gelb bis grüngelb eingefärbt und die Inhomogenität in der In 
Konzentrationsverteilung ist ebenfalls zu beobachten. Neben der vorgesehenen Dotierung 
wurden andere Verunreinigungen nachgewiesen, wobei die höchsten Konzentrationen für 
Silizium gefunden wurden. Si stammt vom Material der Quarzampulle und wird während der 
Züchtung der Kristalle, ähnlich wie Sb oder In, ins Kristallgitter von SnO2 eingebaut. Es ist 
elektrisch inaktiv, kann aber den Segregationsprozess der Dotierungselemente      
beeinflussen. 
 






 Für  Oxidhalbleitern sind die elektrischen und morphologischen Eigenschaften in 
vielen Fällen  ein signifikanter und empfindlicher Indikator für den Materialzustand und 
können Informationen bezüglich  Dotierungskonzentration, Realstruktur u.a. liefern. Aus 
diesem Grund wurden zur Charakterisierung der Einkristalle und Pulver Untersuchungen 
sowohl der Kristallstruktur als auch der elektrischen Eigenschaften durchgeführt. Die 
Korrelation  dieser Ergebnisse mit den Daten, die mittels des XPS-Verfahrens gewonnen 
wurden, können somit relevante Informationen bezüglich der anwendungsorientierten 
Materialeigenschaften liefern.  Daher wurden für diese  Arbeit  die verschiedenen 






 Die Gitterkonstanten wurden aus einem Profilfit aller Reflexe zwischen 20° und 120° 
mit der Subroutine “Crystallography” des Software Pakets ebenfalls an einem Diffraktometer 
PHILIPS PW 1820 ermittelt. Zur Korrektur von Justierfehlern wurde allen Proben Si Stan-
dardpulver beigemengt. Der ermittelte relative Fehler liegt bei < 3 10-4. 
 Die Dotierung beeinflusst schon bei niedrigen Dotierungskonzentrationen die 
Gitterkonstanten signifikant und führt allgemein zu größeren Atomabständen. Die 
Abhängigkeit der Gitterkonstanten vom Sb-Gehalt von Sb-dotiertem SnO2 ist in Abb.4.1.1 








































Abb. 4.1.1.: Änderung der 
Gitterkonstanten in Abhängigkeit 
der  Sb Dotierungskonzentration . 
Die Ergebnisse für die mit 
Methode 2 hergestellten Pulver: 








4.2. Elektrische Eigenschaften  
  
 Messungen des elektrischen Widerstandes  von Pulvern werden aufgrund der 
vielfältigen Einflüsse auf den Widerstand und der Schwierigkeit, eine definierte geometrische 
Anordnung zu finden, nur selten durchgeführt. Bei der  Berücksichtigung der verschiedenen 
Einflussfaktoren (Druck, Korngrösse, Probenvorbehandlung) kann jedoch unter einachsigem 
Druck in einem zylindrischen Probengefäß eine Messung mit definierter Geometrie und 
hinreichend gutem Kontakt zwischen den Pulverteilchen durchgeführt werden /Eul78/, die 
auch für die Charakterisierung von SnO2 Pulvern geeignet ist /Beh90.2/. Die oben genannten 
Einflussfaktoren in Betracht ziehend, wurden die Pulver unter einem Druck von 100 MPa in 
Argonatmosphäre bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 3000C 
/Beh89.1/ untersucht. Der bei 3000C bestimmte Wert für den spezifischen elektrischen 
Widerstand repräsentiert die Volumeneigenschaften des Materials am zutreffendsten, wobei 
allerdings die Sauerstoffchemisorption bei diesen Messbedingungen insbesondere im Falle 
kleiner Teilchen noch zu relativ großen Abweichungen führen kann. 
 
 Zuverlässigere Ergebnisse sind bei den oben beschriebenen Bedingungen für homogene 
Proben zu erwarten. Bei der Auswertung der Ergebnisse, die an den  dotierten Pulvern 
gewonnen wurden, muss allerdings die Inhomogenität den Proben mit in Betracht gezogen 
werden. Dabei spielt die Verteilung der Elemente im oberflächennahen Bereich, der im 
Wesentlichen zum gemessenen elektrischen Widerstandes beiträgt, eine grundsätzliche Rolle. 
Die Bildung z.B. einer Segregationsschicht mit vom Volumen abweichenden elektrischen 
Eigenschaften wird daher die gemessene Widerstandswerte deutlich beeinflussen. Deshalb  
werden bei starker Abweichung der Oberfläche- von der Volumenzusammensetzung die 
elektrischen Eigenschaften zunehmend mehr von den Oberflächen- als von den 
Volumeneigenschaften der Proben bestimmt. 
 Der Einfluss unterschiedlicher Dotanden ist für verschiedene Dotierungs-
konzentrationen  in Abb. 4.2.1 dargestellt. Alle in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse 
sind an  Proben gewonnen, die 24 h bei 9000C in Sauerstoffatmosphäre behandelt wurden. Es 
ist deutlich zu sehen, dass die Dotierung mit dreiwertigen In Ionen zu einer Erhöhung des 
elektrischen Widerstandes führt, während die fünfwertigen Elemente Nb und Sb eine 
Abnahme des Widerstandes verursachen. Dabei ist festzustellen, dass im Bereich von 






























Eine genaue Untersuchung der elektrischen Parameter erfolgte für Sb dotierte Proben. Es 
werden die Ergebnisse verglichen, die an  Einkristallen und Pulvern gewonnen wurden. 
Ebenso werden die mittels verschiedener Methoden hergestellte Pulver untereinander 
verglichen. Wie aus Abb. 4.2.2 ersichtlich ist, unterscheiden sich die Widerstands- vs. 
Antimonkonzentrationskurven in Abhängigkeit von der Herstellungsmethode grundlegend. 
Gemeinsam ist allen drei Kurven die Existenz eines Widerstandsminimums, das bei  
Einkristallen so nicht beobachtet werden kann. Wie später noch gezeigt wird, ist dies auf 
konkurrierende Prozesse des Volumeneinbaus und die Ausbildung einer 
Oberflächensegregationsschicht zurückzuführen. Dies führt zur Auswirkung auf den 
gemessenen Gesamtwiderstand der Pulver. Dabei wird bei der nachträglichen Sb-Dotierung, 
die für industrielle Anwendungen häufig genutzt wird, das bei weitem ungünstigste Ergebnis 
erzielt. Der Einbau ins Kornvolumen ist hier offensichtlich limitiert, was auf die kinetischen 
Randbedingungen zurückzuführen ist.  Dabei  wird aber gleichzeitig die mit Abstand dickste 
Oberflächenschicht beobachtet  (siehe auch Kapitel 6.3). Das niedrigste Minimum wird an 

















Abb.4.2.2: Konzentrationsabhängigkeit des spezifischen Pulverwiderstandes unter einem 
Druck von 100 MPa bei 300 °C für Sb-dotiertes SnO2 –Feinstpulver. Methode 1- 
nachträgliche Dotierung von SnO2, Methode 2 – Dotierung ohne Ultraschall, Methode 3 – 
Dotierung mit Ultraschall. 
 
 Ein besseres Verständnis der Ursachen für das unterschiedliche elektrische Verhalten 
kann über eine getrennte Messung von Ladungsträgerkonzentration und 
Ladungsträgerbeweglichkeit inkl. eines Vergleiches mit der hauptsächlich von der 
Ladungsträgerkonzentration abhängigen Thermokraft erzielt werden. Die Thermokraft-
messungen erfolgten am LCS in Bordeaux in einem Heliumkryostaten /Dor80/ an gesinterten 
Tabletten mit Abmessungen von 10 mm Durchmesser und 1 - 3 mm Dicke. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen sind in  Abbildung 4.2.3 zusammengefaßt. 
  
 Sowohl Thermokraft als auch Ladungsträgerkonzentration weisen einen mit der 
Konzentration monotonen Verlauf mit einer Sättigung bei hohen Gesamtantimongehalten auf. 
Daraus ist zu folgern, dass die ins Kristallgitter eingebaute und elektrisch aktive 
Antimonmenge mit zunehmender Dotierung ebenfalls monoton wächst und bei 
Gesamtantimonkonzentrationen oberhalb 3 mol% ein Sättigungszustand erreicht wird. Ein 




signifikanter Abfall der Ladungsträgerkonzentration bei hohen Dotierungsgehalten wird nicht 
beobachtet. Wie aus  Abb. 4.2.3 b ersichtlich ist, ist der Widerstandsanstieg bei hohen Sb-
Konzentrationen, der auch an den Pulvern (siehe Abb. 4.2.2) gefunden wurde, mit dem 
starken Absinken der Ladungsträgerbeweglichkeit korreliert. Gleichzeitig besteht der 
Unterschied zwischen den mit und ohne Ultraschall hergestellten Pulvern sowohl in einem 
größeren Volumeneinbau als auch einer höheren Ladungsträgerbeweglichkeit. Beide Effekte 











































Abb.4.2.3: Konzentrationsabhängigkeiten von Ladungsträgerkonzentration und Thermokraft 
sowie von elektrischem Widerstand und Ladungsträgerbeweglichkeit an gesinterten Tabletten 
hergestellt aus Pulvern nach Route 2 (geschlossene Symbole) und Route 3 (offene Symbole). 
 
 Damit ergibt sich eine Erklärung bzgl. der Dotierungswirkung auf den elektrischen 
Widerstand der Pulver, zumindest für grosse Teilchengrössen, wie sie bei hohen 
Temperaturen erzielt werden. Dies wird in den weiteren Kapiteln durch 
oberflächenanalytische Untersuchungen auch bestätigt : 
  
 Mit steigender Antimondotierung erhöht sich der Einbau des Dotanden ins 
Kornvolumen monoton, wobei bei der Ultraschallanwendung bereits bei kleinen 
Konzentrationen mehr Antimon ins Gitter eingebaut wird. Gleichzeitig weist der Verlauf der 
Kurven darauf hin, dass bei Gesamtantimonkonzentrationen über 1 mol% ein starkes 
Wachstum einer Oberflächensegregationsschicht einsetzt, da dort ein Anstieg des spezifischen 
elektrischen Widerstandes zu beobachten ist. Die sich bildende Schicht mit anderen 
elektrischen Eigenschaften behindert im  Fall von Sb Dotierung die Beweglichkeit der 
Ladungsträger.  
 




 Der Abfall der Ladungsträgerkonzentration und der gleichzeitige überproportionale 
Anstieg des Pulverwiderstandes bei niedrigen Dotierungskonzentrationen ist offensichtlich 
mit einer Sauerstoffchemisorption an der Oberfläche und den Korngrenzen verbunden, die zu 
einer Verarmungsschicht mit verminderter Ladungsträgerbeweglichkeit führt. Diese selbst ist 
in ihrer Dicke abhängig von der Ladungsträgerkonzentration und damit für die ohne 
Ultraschall hergestellten Proben mit etwas geringerem Volumeneinbau auch dicker als für die 
mit Ultraschall hergestellten Pulver. 
 Um die Aussagen zur elektrischen Wirkung der Antimondotierung zu untermauern , 
wurden Hall-Messungen an Einkristallen und an den gesinterten Pulvern durchgeführt. Diese 
Messungen erfolgten in  Magnetfeldern  zwischen -5.5 und 5.5. T. Für die Tabletten wurde 
eine Kleeblattstrukturen gewählt. Die daraus ermittelten Ladungsträgerkonzentrationen sind 
gemeinsam mit den dichtekorrigierten Werten in Abb. 4.2.4 dargestellt. 
 
 Die Elektronenkonzentrationen in den gesinterten Pulvern (Keramiken) liegen um einen 
Faktor größer als 2 unter den Einkristallen. Die an den Feinstpulvern in den folgenden 
Abschnitten beobachtete Verschiebung in der Antimonwertigkeit sollte deshalb primär mit 

















Abb.4.2.4: Abhängigkeit der 
Ladungsträgerkonzentration von 
der Antimondotierung in SnO2 









4.3. Charakterisierung der Morphologie von Feinstpulvern 
mittels BET-, XRD- und TEM- Untersuchungen 
  
 An den präparierten und bei einheitlicher Temperatur von 900 °C unter O2 geglühten 
Pulvern wurden die  Kristallitgrössen mittels BET (Bestimmung der spezifischen Oberfläche  
nach der Methode von Brunauer, Emmet und Teller), TEM 
(Transmissionselektronenmikroskopie) und XRD (Röntgenbeugung) charakterisiert. Die 
Korndurchmesser wurden dabei aus der mittels BET bestimmten spezifischen Oberfläche 
unter Annahme eines Kugelmodells berechnet. Die verwendeten mittleren Teilchengrößen 
wurden für die verwendeten Methoden wie folgt definiert: 
 
d1 =  di / N  Durchmesser - Anzahl (TEM) 
 
d2 = di2 /  di  Oberfläche - Durchmesser 
 
d3 = di3/ di2  Volumen - Oberfläche (BET) 
 
d4 =  di4 / di3  gewichtet nach Volumen (3/4 d4-XRD) 
 
 
4.3.1. Bestimmung der spezifischen Oberfläche 
 
 Die Bestimmung der spezifischen Oberfläche erfolgte mit dem Gerät Sorptomatic 1900 
der Firma FISONS in 5-Punkt-Technik und unter Nutzung der Auswertungsoftware Milestone 
200, V4.0. Vor der Analyse wurden die Pulver ca. 16 Stunden bei 3500C ausgeheizt.  
  
Die Abhängigkeiten der spezifischen Oberfläche und damit der Teilchengrößen von den 
jeweiligen Dotierungskonzentrationen lassen auf die Bildung einer das Wachstum 
hemmenden Oberflächenschicht schließen. Diese Schichtbildung muss für SnO2 in Abhängig-
keit von der Dotierungskonzentration quantitativ unterschiedlich sein (siehe Abb.4.3.1). Eine 
detailliertere Beschreibung des Teilchenwachstums in Abhängigkeit von der Dotierung für 
SnO2 findet sich in der Publikation /Fli93/. 
 




































































Abb.4.3.1: Abhängigkeit der spezifischen Oberfläche von der Konzentration SbOx (a) und 
InOx  (b) in SnO2   
 
 In Abbildung 4.3.1 sind die spezifischen Oberflächen  in Abhängigkeit von der 
Dotierungskonzentration für Sb-dotiertes und In-dotiertes SnO2 dargestellt. Die aus diesen 
Werten berechneten Teilchengrößen liegen zwischen 60 nm für niedrig- und 1000 nm für 
hochdotiertes SnO2. Der starke Anstieg der spezifischen Oberfläche des SnO2-Pulvers mit der 
Dotierungskonzentration ist bis zu diesem Augenblick  bezüglich der Mechanismen noch 
nicht vollständig verstanden. Hierzu sind weitere Untersuchungen zur Ausbildung des 
Korngefüges notwendig. Die für Nb-dotiertes SnO2 gefundene starke Behinderung der 
Kornvergröberung /Fli93/ wird von /Bri93/ mit der Verringerung der Oberflächenenergie 
durch die Nb Dotierung erklärt. Ähnliche Prozesse sollten auch im quasibinären System Sb2O3 
- SnO2 die Ursache für den Einfluss der Dotierung auf das Korngefüge sein. Die Abnahme der 
spezifischen Oberfläche bei hoher Dotierung, die mit einer starker Zunahme der 
Kristallitgrössen einhergeht, ist offensichtlich mit der Bildung von Partikeln einer zweiten 
Phase verbunden.  
 
 
4.3.2. TEM- Untersuchungen 
  
 Für die TEM-Untersuchungen wurden  ein  JEOL JEM-200CX und PHILIPS CM 20 
eingesetzt. Die Proben wurden in Ethanol suspendiert und auf mit einem Kohlefilm versehene 
Mo-Netze aufgebracht. Die statistische Auswertung der Verteilung erfolgte mit dem 
Programm STATGRAPHICS PLUS V 6. 
 Die TEM-Bilder zeigen den Vergröberungsprozess von SnO2 in Abhängigkeit von der 
Behandlungstemperatur. Für die Ermittlung statistischer Verteilungsfunktionen wurden 5 mal 
je 100 Teilchen pro Bild ausgemessen. Für die niedrige Temperaturen ist Normalverteilung zu 
beobachten, während bei höheren Temperaturen Longmanverteilung  typisch ist. 
 









Abb.4.3.2: TEM Abbildungen der bei verschiedenen Temperaturen gesinterten Proben a: 
Zinnsäure getrocknet bei 200°C, b-d: SnO2 geglüht bei 500°C, 700°C, 1000°C (O2) 
 
 Die TEM Aufnahmen zeigen nach Temperaturbehandlung der Pulver oberhalb 350°C 
bis 1000°C deutliches Wachstum der Einzelkörner vorhandener Agglomerate. Dabei ist keine 
nennenswerte Versinterung oder Schrumpfung derselben festzustellen. Diese Prozesse 
spiegeln sich auch in einer deutlichen Abnahme der Röntgenlinienbreite und der spezifischen 




 Für die Röntgenbeugungsuntersuchungen stand ein Diffraktometer PHILIPS PW 1820 
zur   Verfügung. Die Analysen wurden mit Co-K- Strahlung durchgeführt. Werte für die 
mittlere Kristallitgröße wurden durch Auswertung der Reflexverbreiterung nach dem 
WARREN-AVERBACH-Verfahren unter Nutzung des Softwarepaketes APD 1700 von 
PHILIPS ermittelt. 
 




 Ähnlich wie bei den BET- und TEM-Untersuchungen kann mittels Röntgenbeugung ein 
Wachstum der Teilchen mit zunehmender Temperatur beobachtet werden. Die ermittelten 
Werte sind allerdings etwas niedriger, als bei den beiden anderen eingesetzten Methoden, was 
in Kapitel 4.3.4 erklärt wird. 
 In der Tabelle 4.3.1 sind zum Vergleich die Kristallitgrößen bzw. Teilchendurchmesser 
dargestellt, wie sie mittels der Röntgenlinienbreite, aus den BET-Werten unter Annahme 














500 9 30 17 
600 13 49 - 
700 20,3 81  42 
800 80 181 - 
1000 >100 255 122 
 
Tabelle 4.3.1: Vergleich der Abhängigkeit der Kristallitgröße von der 




4.3.4. Vergleich der Methoden 
 
 Die Auswertung der Daten aus den verschiedenen Untersuchungsmethoden gibt einen 
umfassenden Überblick über das Kristallitwachstum in Abhängigkeit von den 
Behandlungsbedingungen. Dabei liefert jede Methode unterschiedliche Informationen. 
 
 REM und Laserlichtstreuung zeigen, dass die Pulver aus temperaturstabilen 
Agglomeraten bestehen. 
 TEM Abbildungen: Die Elektronenbeugungsaufnahmen zeigen eine Zunahme der Teil-
chengröße und eine Abbildung zeigt dreidimensionale Teilchen, die 
Netzebenenabbildungen an Einzelkörnern belegen ihre Einkristallinität. 
 Verteilungskurven aus TEM zeigen eine relativ scharfe Grössenverteilung mit einem 
Übergang von der normalen zur logarithmisch-normalen Verteilung bei höheren 
Temperaturen. 
 BET Adsorptions - Desorptionskurven weisen nicht auf das Vorhandensein von 
Mikroporen hin (Isothermen TYP II). 
 Ein Vergleich der einzelnen Methoden untereinander zeigt methodische (TEM-d1,  
BET-d3, XRD-3/4 d4) und materialmäßige Unterschiede (Sinterhälse, polykristalline 
Teilchen, unterschiedliche Teilchengrößen am Rand und im Inneren von 
Agglomeraten). 
 SnO2 Feinstpulver (500 - 900°C) besitzen eine relativ scharfe normale bzw. log-
arithmisch-   normale Teilchengrößenverteilung mit 3-dimensionalen Teilchen.  





 Aus den oben beschriebenen Ergebnissen können folgende Schlussfolgerungen gezogen 
werden: Für SnO2 erfolgt die Kristallisation durch Keimbildung wenig unterhalb von 500°C. 
Die Normalverteilung der Teilchengrößen bei 500°C ist ein guter Nachweis für diese 
Behauptung. Bei höheren Temperaturen dominiert eine logarithmische Normalverteilung der 
Teilchengrößen, die für Wachstumsprozesse der Teilchen durch Zusammenwachsen typisch 
sind. Dabei verschwinden die kleinen Teilchen bevorzugt durch den Einbau in stabilere 
größere Teilchen. Die Teilchen sind im Wesentlichen einkristallin, der bevorzugte 
Diffusionsprozess beim Kornwachstum kann bei diesen Temperaturen nur die 
Oberflächendiffusion sein. Diese ist aber durch Segregationsschichten besonders stark 
beeinflussbar, was die Abhängigkeit der Teilchengröße des SnO2 von der Dotierungs-
konzentration erklärt. 
 
 Trotz aller Unterschiede zwischen den drei Analysemethoden (TEM, XRD und BET) 
sind die Ergebnisse  für die SnO2- Feinstpulver statistisch sehr stark korreliert. Die ermittelten 
mittleren Kristallitdurchmesser steigen für eine Temperatur in der Reihenfolge dXRD < dTEM < 
dBET (Tabelle 4.3.1), es wird etwa eine Proportionalität der Teilchendurchmesser zwischen den 
Methoden gefunden. Die Ursachen dafür sind sowohl in den Charakteristika der einzelnen 
Messmethoden als auch in den Eigenschaften des Materials selbst zu suchen. 
 Die mit XRD bestimmte Kristallitgrößen beziehen sich immer auf die Größe kohärent 
streuender Bereiche, d.h. teilweise vorhandene polykristalline Körner und die Dicke einer 
Oberflächensegregationsschicht anderer Zusammensetzung geht in die Korngröße nicht ein. 
Deswegen repräsentiert auch der Zahlenwert verstärkt große Kristallite. Die im Vergleich zu 
den anderen Methoden geringere Kristallitgrösse deutet auf einen Anteil von Korngrenzen im 
Material hin. Wenn es sich um innere Korngrenzen handelt, werden diese von der BET-
Methode nicht erfasst und so einkristalline Bereiche vorgetäuscht. Da in den TEM-
Aufnahmen kaum Korngrenzen wahrgenommen werden konnten, müssen sich diese vermehrt 
im Inneren der Agglomerate befinden. In Fall von TEM ist zusätzlich mit einem Fehler aus 
limitierter Kristallitanzahl, subjektiver Auswahl durch den Experimentator und die 
Unsicherheit, ob abgebildete Teilchen auch für Teilchen innerhalb der gefundenen 
Agglomerate typisch sind, zu rechnen. Hier tritt ebenfalls ein systematischer Fehler auf, der 
durch die Betrachtung der oft übereinander liegenden Teilchen entsteht. Dabei können kleine 
Kristallite zum Teil durch grosse Kristallite verdeckt sein und deswegen wird der mittlere 
Kristallitdurchmesser  zu hoch berechnet. Das ist allerdings die einzige Methode zur 
Bestimmung der Teilchengrößenverteilung und Form der Teilchen. Wie schon früher erwähnt 
überwertet die BET-Methode  größere Teilchen. Die Methode liefert jedoch für die hier 
verwendeten Feinstpulver aussagefähige Ergebnisse und erlaubt den Vergleich der Pulver 
untereinander. Zudem ist BET weniger  aufwendig in Bezug auf die Probenpräparation und 
das Charakterisierungsverfahren, was ein wesentlicher Vorteil gegenüber  den anderen 
Methoden (TEM und XRD) darstellt. Aus diesen Gründen  wurde daher BET als 
Standardmessverfahren für die weitere Charakterisierung und die Bestimmung  der 










5. Methodische XPS Untersuchungen 
 
 Die XPS – Messungen wurden mit einem Spektrometer vom Typ PHI 5600 CI 
(Physical Electronics) durchgeführt. Für die Röntgenanregung wurde Al K-Strahlung         
(E = 1486,6 eV) verwendet. Die Anwendung der meist verwendeten Mg K-Strahlung ist bei 
diesem untersuchten Materialsystem ungünstig, weil die Sb3p Photoelektronenlinien dann mit 
Sb und Sn MNN Auger - Linien überlappen. Deswegen wäre die Auswertung dieser Linien 
erschwert. Um vergleichbare Bedingungen zu gewährleisten, wurde daher Al K Strahlung 
für alle Messungen verwendet. Der Durchmesser des Analysegebietes betrug ca. 800 x 800 
µm. Die ausgelösten Elektronen wurden mit einem hemisphärischen Ablenkanalysator unter 
einem Abnahmewinkel von 
= 450 gemessen. Der Analysator wurde mit konstanter 
Energieauflösung (FAT-Modus) bei einer Passenergie von 12 eV betrieben. Der Basisdruck 
der Apparatur war unter 1x 10-7 Pa. Zur Aufnahme von Sputter-Tiefenprofilen wurde bei 
einem Druck von 1x 10-5 Pa gearbeitet. 
 Für den Ionenbeschuss bei Tiefenprofilen wurde Argon verwendet. Die Ionenquelle 




5.1. Bestimmung der Empfindlichkeitsfaktoren 
 
 Der Empfindlichkeitsfaktor ist ein wesentlicher Parameter für die Berechnung der 
Element-Konzentration und wurde bereits in Kapitel 2.1 eingeführt (Gleichung 2.1.6). Die 
Parameter, die ihn beeinflussen sind in der Gleichung 5.1 zusammengefasst /Wag81/: 
 
  SA = fA y m(EA) A T       (5.1) 
 
mit f  Röntgenstrahl, A - Wechselwirkungsquerschnitt für Photoionisation von einem 
atomaren Subniveau des Atoms A bei einer Photonenenergie h	, 
 - Abnahmewinkel zum 
Spektrometer, y – Leistungsvermögen in Photoelektronprozess,m(EA) - IMFP (Mittlere freie 
Weglänge für Elektronen der Energie EA), A – Fläche von der die Elektronen detektiert 
werden und T – Leistungsvermögen in Detektion der Photoelektronen. Dabei sindm undA 
abhängig von den Eigenschaften der Probe. 
 
  Für Routinemessungen werden meistens Standardempfindlichkeitsfaktoren verwendet 
[PHI]. Diese sind tabelliert aber allerdings nur für reine Elemente bestimmt. Für 
Photoelektronen, die aus verschiedenen chemischen Verbindungen kommen, können daher 
bedeutende Abweichungen auftreten. 
 Die richtige Bestimmung der Elementkonzentration spielt bei der Untersuchung der 
Segregation an dotierten Proben eine wichtige Rolle. Nur die richtig ermittelten 
Konzentrationen erlauben sowohl eine korrekte Interpretation des Segregationsprozesses, als 
auch die korrekte Ermittlung der Elementverteilung im Korn. Da im Fall der untersuchten 
Proben keine reinen Elemente vorlagen, sondern Mischoxide, war es notwendig die 
Empfindlichkeitsfaktoren individuell für jedes betrachtete Stoffsystem neu zu bestimmen. 





 Die Empfindlichkeitsfaktoren für die in den Experimenten untersuchten Linien wurden 
mittels Intensitätsmessungen der stöchiometrischen Einkristalloxide bestimmt. Es wurden 
dafür Standard- (nicht monochromatisiert) und monochromatisierte Al Röntgenquellen 
benutzt. Die ermittelten Empfindlichkeitsfaktoren für beide Röntgen-Quellen sind in der 
Tabelle 5.1.1 angegeben. Es wurden Unterschiede zu den tabellierten Einzelelement-
Empfindlichkeitsfaktoren gefunden, die auf verschiedene Atomdichten und freie Weglängen 
zurückzuführen sind. Die in der Tabelle aufgezeigte Unterschiede zwischen Standard- und 









3d3/2 3,649 3,556 
4d 1,386 1,207 
3p3/2 2,116 1,807 
 
Sb 
3p1/2 0,831 0,857 
3d5/2 4,890 4,711 
3d3/2 3,253 3,183 
4d 1,066 1,081 
3p3/2 1,988 1,842 
 
Sn 
3p1/2 0,975 0,903 
O 1s 0,713 0,713 
3d5/2 4,530 - 
3d3/2 3,020 - 
4d 1,039 - 
 
In 
3p3/2 2,059 - 
 
 
Tabelle 5.1.1: Empfindlichkeitsfaktoren für die untersuchten Sb, Sn, In und O Linien in 
Abhängigkeit von der verwendeten Röntgenquelle 
 
 




5.2. Untersuchung des Einflusses einer Neutralisationsquelle 
 
 
 Die geringe elektrische Leitfähigkeit der untersuchten Pulver und die damit 
verbundenen Aufladungseffekte können zu einer Linienverschiebung und -verbreiterung bei 
den XPS-Experimenten führen. Um diesem Effekt entgegen zu wirken wurde die Möglichkeit 
der Anwendung eines Neutralisators (Elektronenstoß-Neutralisationsquelle) in Erwägung 
gezogen und näher untersucht. 
 
 Das Ziel der Neutralisationsquelle ist im Fall von elektrisch nicht leitenden Proben die 
Kompensation der Elektronen an der Oberfläche, die während der Messung durch 
Röntgenstrahlung emittiert wurden. Bei Verwendung einer nicht monochromatisierten 
Röntgenquelle beträgt dieser Elektronenstrom typischerweise 10 – 100 nA. Die Aufladung ist 
allerdings in diesem Fall wesentlich kleiner als für eine monochromatisierte Quelle. Die 
Standard-Quelle befindet sich in der Nähe der Probe und bei ihrer Anwendung tritt die 
Röntgenstrahlung durch eine dünne Aluminium Folie, welche die Quelle von der 
Messkammer trennt. Dabei werden niedrigenergetische Elektronen emittiert, die teilweise 
auch zur Probenoberfläche gelangen und dort die positive Aufladung reduzieren. Bei der 
Anwendung eines Monochromators entstehen keine zusätzliche Elektronen, wodurch dieser 
Selbstkompensationseffekt entfällt und ein höherer Neutralisatorstrom zur Eliminierung der 
Aufladung notwendig ist. 
 
 Um den Einfluss des Neutralisators auf die zu untersuchenden Oxide zu bestimmen, ist 
eine Serie von systematischen Messungen durchgeführt worden. Dabei wurden solche 
Parameter wie Neutralisatorenergie und Strom variiert. Es wurden Sb2O4 Pulver mit 
unterschiedlich dicker Goldschicht an der Oberfläche für diese Untersuchungen gewählt. 
Gold an der Oberfläche soll die Aufladungen verringern und gleichzeitig als Referenz bei der 
Bestimmung der aufladungsbedingten Linienverschiebung dienen. 
 
 Die in den folgenden Abbildungen dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die 
Neutralisatorparameter, die angewandte Röntgenquelle (Abb.5.2.1 und Abb.5.2.2) und auch 
die Eigenschaften der untersuchten Proben (Abb.5.2.3) einen sehr großen Einfluss auf die 
erhaltenen Ergebnisse haben. Ganz allgemein ist zu beobachten, dass je höher 
Neutralisatorstrom und Energie sind, desto niedriger liegt die Bindungsenergie (BE) der 
Au4f7/2 Linie (sowie auch aller anderen Linien). Für die richtige Bestimmung des 
Oxidationszustands von Dotierungselementen ist es aber wichtig eine genaue BE zu ermitteln. 
Die Ergebnisse zeigen, dass bei niedrigem Elektronenstrom die Aufladung zwar reduziert ist 
und die Verschiebung sich wie gewünscht vermindert, bei zu hohem Elektronenstrom sich die 
Linien jedoch weiter in Richtung niedrigerer BE verschieben (Abb5.2.1.b und 5.2.2.b). Dieses 
Verhalten kann besonders gut an der Au-Linie beobachtet werden. Die korrekte BE von 
Au4f7/2 beträgt 84 eV /Bir80/. Bei niedrigem Neutralisatorstrom und -energie wird diese Linie 
für die Probe mit 1 nm dicker Au Schicht bei viel höheren Werten gemessen. Zwischen 17 
und 18 nA wird die Aufladung vollständig reduziert und die erwartete BE ist zu beobachten. 
Bei höheren Neutralisatorstromwerten findet allerdings eine weitere Verschiebung statt und 
die Au4f7/2 Linie tritt bei viel niedrigeren Werten auf (Überkompensation). 




Die Abb.5.2.3b zeigt zusätzlich, dass nicht nur Neutralisatorparameter sondern auch die 
elektrischen Eigenschaften der Proben einen Einfluss auf die beobachteten Werte haben. Weil 
für jede Probe ein anderer Elektronenstrom nötig ist, um die Aufladung zu neutralisieren, 
kann daher die richtige BE auf diese Weise  nicht eindeutig bestimmt werden. 
 
 Der Neutralisator beeinflusst nicht nur die Linienlage sondern auch die Linienbreiten. 
Unterschiede bis zu 0,6 eV für die Standard-Röntgenquelle und bis zu 0,8 eV für die 
monochromatisierte Quelle sind in Abhängigkeit von den Neutralisatorparametern zu 
beobachten. Die Änderungen der Linienbreite für die untersuchten Proben zeigen einen 
unregelmäßigen Verlauf, mit einem Maximum zwischen 17 und 18 nA Neutralisatorstrom für 
die Standardquelle (Abb.5.2.1.a) und einem Minimum in diesem Bereich für die 
monochromatisierte Röntgenquelle (Abb.5.2.2.a). Die Linienverbreiterung ist mit 
differentieller Aufladung der Probe verbunden und in jedem Fall sehr ungünstig, da dadurch 
eine Linienformanalyse nicht durchgeführt werden kann. 
 






































Abb.5.2.1 : Linienbreite (a) und BE (b) der Au4f7/2  Linie in Abhängigkeit vom 









 a)       b) 
 
Abb.5.2.2 : Linienbreite (a) und BE (b) der Au4f7/2 Linie in Abhängigkeit vom 
Neutralisatorstrom für verschiedene Neutralisatorenergie (Al K

monochromatisierte Quelle) 
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Abb.5.2.3 : Linienbreite (a) und BE (b) der O1s Linie in Abhängigkeit von der 
Neutralisatorenergie für verschieden präparierte Proben (Al K

 monochromatisierte Quelle, 
18 nA Neutralisatorstrom). 
 




 Die oben beschriebenen Änderungen betreffen nicht nur die Au-Linie sondern auch alle 
anderen Linien im Spektrum. Das beobachtete Verhalten ist dabei für alle Linien 
vergleichbar, wie in Abb.5.2.4 zu sehen ist, was auf eine gleichmäßige Aufladung über den 
gesamten Energiebereich hinweist. 
 



















































Abb.5.2.4 : Linienbreite (a) und BE (b) von verschiedenen Linien für eine Sb2O4 Probe mit 
einer 1nm dicken Au Schicht in Abhängigkeit vom Neutralisatorstrom (Neutralisatorenergie 
5eV, Al K

 monochromatisierte Quelle) 
 
 Wegen dieses großen Einflusses des Neutralisators auf die zu untersuchenden 
Linienlagen und besonders auf die Linienform, wurde bei den weiteren Messungen auf den 
Einsatz dieser Einrichtung verzichtet. 
 
 




5.3. Referenz für die Bestimmung der Bindungsenergie 
  
 Die Analyse der Linienlage kann oft eine Information über den chemischen Zustand der 
Elemente in einer zu untersuchenden Probe liefern. Im Fall von dotierten SnO2-Pulvern spielt 
der Oxidationszustand der Dotierungselemente eine entscheidende Rolle für die 
materialspezifischen Pulvereigenschaften und  es ist deswegen wichtig diesen Zustand korrekt 
zu bestimmen. Trotz der Anwendung von nicht-monochromatischer Röntgenquelle sind, 
besonders bei In dotierten Proben, Aufladungserscheinungen aufgetreten. Da die Anwendung 
des Neutralisators, wie bereits in Kapitel 5.2 beschrieben, sich in diesem Fall als ungünstig 
erweist, musste eine andere Methode zur Skalierung der Energieskala in Betracht gezogen 
werden Üblicherweise ist in solchen Fällen die Suche nach einer geeigneten Referenzlinie zur 
Bestimmung der aufladungsbedingten Energieskala notwendig. Die am meisten benutzten 
Referenzmaterialien sind Kohlenstoff und Gold (externe Referenz). Gegebenenfalls kann als 
Referenz auch eine Linie von einem Element benutzt werden, das in der untersuchten Probe 
vorkommt und dessen Linienlage genau bekannt ist (so genannte interne Referenz). Im 
Verlauf der systematischen Untersuchungen sind alle aufgeführten Möglichkeiten getestet 
und bewertet worden. 
 
 Um die Anwendung der externen Referenz für die Kalibrierung der Energieskala zu 
untersuchen, wurden sowohl reine als auch verschieden dotierte SnO2-Pulver herangezogen. 
Diese wurden auf drei verschiedene Weisen mit Goldschicht versehen:  
 
 Au Partikel aus Golddispersion (ca. 20 nm Partikelgröße) /Gro92/, /Gros94/ 
 Au Schicht (0,2 nm Dicke) 
 Au/Pd Schicht (0,2 nm Dicke) 
 
 Die dabei gewonnenen Ergebnisse wurden mit den Resultaten verglichen, die an 
Pulvern ohne Goldschicht erhalten wurden. 
 
5.3.1. Reine Zinnoxid Pulver 
  
 Um den Einfluß der Präparationsverfahren auf die Linienlagen herauszuarbeiten, 
wurden  systematische Untersuchungen an in obengenannter Weise präparierten undotiertem 
SnO2 Pulver durchgeführt. Zur Bestimmung der Bindungsenergie der Sn3d5/2 Linie sind als 
Referenzen Au4f7/2 (84 eV) und  C1s (284,6 eV) Linien gewählt worden. Die Ergebnisse sind 
in Abb. 5.3.1. dargestellt. 
































Abb.5.3.1.: Sn3d5/2 Bindungsenergie bestimmt für Au4f7/2 und C1s als Referenzlinien. 
 
 Wesentliche Unterschiede in der Sn3d5/2 BE in Abhängigkeit von der Proben-
präparation, besonders für Kohlenstoff als externe Referenz, werden dabei festgestellt 
/Dob01/. Die Unterschiede bei der Anwendung von Gold als Referenz sind, wie in Abb. 5.3.1 
ersichtlich ist, wesentlich kleiner. Im weiteren Teil dieses Kapitels werden die Ursachen für 
das beobachtete Verhalten analysiert und geklärt. 
 
 
a) Kohlenstoff als Referenz 
 
 Kohlenstoff wird oft als externe Referenz benutzt, da er in den meisten Fällen als 
Oberflächenverunreinigung vorkommt (Kontamination durch Kontakt mit der 
Umgebungsluft). Das Hauptproblem bei der Anwendung dieser Methodik ist die 
Ungenauigkeit in der Bestimmung der richtigen BE von Hydrokarbonaten, die in der Literatur 
zwischen 284,6 bis 285,2 angegeben ist /Swi82/. Zu den Parametern, die die C1s BE 
beeinflussen können, gehört: 
 
 der chemische Zustand von Kohlenstoff an der Oberfläche /Bra78/, 
 die Dicke der Kontaminationsschicht /Kin76/, /Cla78/, 
 die chemische und physikalische Natur des Substrates, weil es den chemischen Zustand 
von Kohlenstoff ändern kann /Swi82/ sowie 
 Probenpräparation und Einfluss von Oberflächenbehandlung /Wag80/, /Jae81/ 
 
 Die durchgeführten Experimente haben gezeigt, dass dieses Misstrauen bei 
verschiedenen Probenpräparationen völlig begründet ist. Bei unterschiedlich präparierten 
Proben wurden jeweils verschiedene Mengen von Kohlenstoff detektiert. Offensichtlich wird 
beim Abscheiden der Gold bzw. Gold – Palladium Schicht auf die Probenoberfläche 
zusätzlicher Kohlenstoff aufgebracht. Nach der Bedampfung wird dabei ca. 5 mal mehr 
Kohlenstoff mittels XPS nachgewiesen. Gleichzeitig ist bei diesen Proben eine Verschiebung 
der C1s Linie um 0,6 eV in Richtung niedrigerer BE zu beobachten (Abb. 5.3.1). 




 Eine Linienanalyse der C1s- Linie für diese Proben zeigt, dass zwei spektrale 
Komponenten vorliegen (Abb.5.3.2). Die Lagen von diesen Linien sind um ca. 0,6 eV 
gegenseitig verschoben und deren Flächenverhältnis beträgt 1:4. Der Anteil bei höherer BE 
lässt sich dem Kohlenstoff, der sich als Kontamination auf der Probe befindet zuschreiben. 
Der Anteil bei niedrigeren Werten entspricht dem Kohlenstoff, der zusammen mit dem Gold 





Fig.5.3.2. Linienanalyse der 


















        
Die entsprechenden Linienlagen weisen darauf hin, dass der Kohlenstoff, der sich an 
der Oberfläche vor der Bedampfung als Kontamination befindet, in der Form von 
Hydrokarbonaten auftritt. Der zusätzlich mit Gold aufgebrachte Kohlenstoff dagegen hat die 
BE bei wesentlich niedrigeren Werten und liegt daher vorzugsweise in Graphitform vor. 
 
 
b) Gold als Referenz 
 
 Die andere typische externe Referenz zur Korrektur der Linienlagen ist Gold. 
Goldbedampfung ist die am meisten benutzte Technik, um dieses Element auf die zu 
untersuchende Oberfläche     aufzubringen. Die optimale Schichtdicke von Gold wird in der 
Literatur mit 0,6 nm angegeben  /Uwa81/. Es gibt in der Literatur auch Hinweise darauf, dass 
eine Au4f7/2 Linienverschiebung bis 1 eV bei niedrigerer Oberflächenbedeckung oder 
geringerer Dichte auf Grund von Inselnwachstum /Pas65/ auf verschiedenen Substraten 
vorkommen kann. Zusätzlich weisen einige Autoren darauf hin, dass Gold mit einigen 
Substraten, wie z.B. Cyaniden oder Halogeniden /Bett.73, Nef.77/, reagieren kann.  
 Eine neue Methode der Aufbringung von Gold auf Oberflächen wurde in den letzten 
Jahren in der Literatur  vorgeschlagen /Gro92/, /Gros94/. Nach dieser Methode werden feine 
Au Partikel mit ca. 20 nm Größe auf die Oberfläche aufgebracht. Der Hauptvorteil liegt in der 
gut definierten Verteilung der Partikelgröße, was zu eindeutigen und unverbreiterten 
Linienlagen von Au führt.  




 Die Experimente haben gezeigt, dass tatsächlich die Au4f7/2 Liniebreite für die Proben 
mit Goldpartikeln an der Oberfläche etwas schmaler mit ca. 1,0 eV ist, als für die mit der 
Standardtechnik aufgetragenem Au-Schicht (ca. 1,2 eV). Wegen des niedrigen 
Oberflächenbedeckungsgrad von Goldpartikeln ist jedoch eine längere Messzeit notwendig.  
 
 Die in der Abbildung 5.3.1 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass in Abhängigkeit von 
der Art der Goldauftragung, die ermittelte Sn3d5/2 Linienlage bis zu über 0.15 eV variiert. 
Dieser Unterschied ist zwischen einer Probe mit reiner Goldschicht und einer Probe mit Gold-
Palladium Schicht zu beobachten. Die BE für die Probe mit Goldpartikeln liegt dazwischen. 
Der Unterschied ist nicht wesentlich und liegt im Rahmen der Messungenauigkeit. Die 
Untersuchungen für dotierte SnO2 Proben (Kapitel 5.3.2) zeigen ein gleiches Verhalten und es 
kann daher angenommen werden, dass es sich um einen tatsächlich beobachteten Effekt 
handelt. Hierbei ist eine Änderung des chemischen Zustandes von Gold, so wie im Fall von 
Kohlenstoff, aber eher nicht zu erwarten. Die Unterschiede sind wahrscheinlich mit dem 
Bedeckungsgrad der Oberfläche durch die Goldschicht korreliert, da aus der Literatur bekannt 
ist, dass die Bildung von Au-Inseln zu einer Linienverschiebungen führen kann. Zusätzlich 
können bei der herkömmlichen Goldaufdampfung Partikel in einem breiten Größenbereich 
entstehen, was ebenfalls Linienform und –lage beeinflußt. Der Vorteil der Au-Partikel im 
Vergleich zur Au-Schicht ist die gut definierte Partikelgrößenverteilung. Dadurch sind die 
größenabhängigen Effekte und deren Einfluß auf die Au Linienform und Linienlage 
vernachlässigbar. Es scheint, dass bei der Bildung einer Au/Pd Schicht, wahrscheinlich durch 
Bildung einer homogenen Schicht, ebenfalls die zu Linienverschiebungen führenden Effekte 
minimiert werden. Daher sind die Ergebnisse für die Proben mit Au/Pd-Schicht und 
Goldpartikel vergleichbar und eine Abweichung im Vergleich zu den Proben mit Au-Schicht 
ist zu beobachten. 
 
 
5.3.2 Dotiertes Zinnoxid Pulver - Externe Referenz 
  
 Die Experimente an undotierten SnO2-Pulvern haben gezeigt, dass bei der Anwendung 
der externen Referenz die Präparationmethode einen großen Einfluss auf die Kalibrierung der 
Energieskala haben kann. Es besteht jedoch im Fall von unterschiedlich dotiertem Pulver die 
Möglichkeit, dass bei der Anwendung gleicher Präparationstechnik eventuelle Unterschiede 
im Oxidationszustand der Dotierungselemente beobachtet werden können. Bei identischer 
Präparation kann dabei angenommen werden, dass die Referenzlinien für alle Proben dieselbe 
BE haben. Um das zu untersuchen, wurden zusätzlich Experimente an dotiertem Pulver 
durchgeführt. Zur Kalibrierung der Energieskala wurden, ähnlich wie für reines SnO2, Gold 
und Kohlenstoff als externe Referenzlinien verwendet. 
  
 Die Verschiebung aller untersuchten Linien (Sn3d, O1s, Sb3d, In3d, Nb3d) wurde in 
Abhängigkeit von der Dotierung verfolgt. Bei der Dotierung mit fünfwertigem Sb und Nb 
verschieben sich die Linien zu höheren BE, wogegen für dreiwertiges In als 
Dotierungselement zu niedrigeren Werten. Die in der Abb. 5.3.3. und 5.3.4. am Beispiel der 
Sn3d5/2 Linie dargestellten Ergebnisse zeigen außerdem, dass mit höherer 
Dotierungskonzentration die Verschiebung ebenfalls zunimmt. 







Abb.5.3.3.: Sn3d5/2 BE in Sb dotierten Pulvern in Abhängigkeit von der 
Dotierungskonzentration. a) C1s -284,6 eV BE und b) Au 4f7/2 – 84 eV als Referenz.  
  










































































Abb.5.3.4.: Sn3d5/2 BE in In dotierten Pulvern in Abhängigkeit von der 
Dotierungskonzentration. a) C1s -284,6 eV BE und b) Au 4f7/2 – 84 eV als Referenz. 
 
 Die Verschiebung aller anderen Linien ist ähnlich, was in der Abbildung 5.3.5 am 
Beispiel der Sn3d5/2 und O1s Linien gezeigt ist. Der Abstand zwischen diesen beiden Linien 
bleibt fast im ganzen Konzentrationsbereich konstant. Nur bei höheren 
Dotierungskonzentrationen kommt es zu größeren Abweichungen, was durch die Bildung 
einer zweiten Phase (in der die Sauerstoffelektronen eine andere BE haben)  verursacht ist. 


















Abb.5.3.5: Relativer Abstand EO1s
– ESn3d5/2 in Abhängigkeit von der 
Dotierungskonzentration in 
dotierten SnO2 Pulvern 
 
 Die in Abb.5.3.4. und 5.3.5. beobachtete Linienverschiebung ist wahrscheinlich durch 
eine Änderung des Fermi-Niveaus (EF), das ja als Referenzpotential zum Spektrometer dient, 
verursacht /Dob01/. Fünfwertiges Sb und Nb wirken wie ein Donator und verschieben das 
Fermi-Niveau nach oben, zum Leitungsband (LB) hin. Dreiwertiges In wirkt dagegen wie ein 
Akzeptor und verschiebt dieses Niveau nach unten, in Richtung des Valenzbands (VB) hin. 
Durch diese Verschiebung ändert sich die Energie, die das Elektron braucht, um den 
Festkörper zu verlassen. Im Fall von In wird diese Energie kleiner, so dass man Linien im 
Spektrum bei niedrigeren BE erhält. Im Fall von Sb und Nb hingegen wird sie größer, so dass 
























Abb.5.3.6.: Fermi-Niveau Verschiebung infolge von Dotierung 
 




5.3.3. Dotiertes Zinnoxid Pulver - Interne Referenz   
 
 Als zweite Variante bei der Kalibration der Energieskala wurde die Methode der inter-
nen Referenz untersucht. Als Referenzlinie wurde in diesem Fall die Sn3d5/2 Linie gewählt. 
Dabei wurde die Annahme gemacht, dass bei der Dotierung Zinn seinen Oxidationszustand 
nicht ändert und deswegen die Linienlagen konstant bleiben. Die Linienlage von Sn3d5/2 
wurde an einem reinen SnO2 Einkristall mit C1s (284,6 eV) zu 486,3 eV bestimmt und wird 
als Referenzwert für die nachfolgend diskutierten Ergebnisse verwendet. Diese BE stimmt mit 
Literaturdaten /Stra93, The92/ gut überein. Es lassen sich allerdings  auch abweichende Werte 
für die Sn3d5/2 BE in SnO2 finden, z. B. 486.6 eV /Wag90/ oder 486.7 eV /Mou92/. Dies weist 
nachdrücklich darauf hin, wie problematisch die exakte BE Bestimmung bei nichtleitenden 
Materialien, wie auch die hier untersuchten Proben, ist. 
a) Sb-dotierte Proben 
 
 Um die Oxidationszustände zu untersuchen, wurde die Analyse der Linienlage und -
form der Sb dotierten SnO2-Pulver durchgeführt. Es wird mit zunehmender Antimon 
Konzentration eine Verbreiterung aller Linien beobachtet (Abb.5.3.7). Eine besonders starke 
Verbreiterung der Linien wird im Bereich niedriger Sb Konzentrationen, bis ca. 5 mol %, 
gefunden. Ab 10 mol % Sb bleibt die Linienbreite der Sn3d Linie konstant, wogegen sich die 
übrigen Linien weiter verbreitern. Um die Ursache für die Verbreiterung aufzuklären, ist eine 





















Abb.5.3.7.: Verbreiterung der 
XPS-Linien in Sb dotierten SnO2 
Pulvern. 
     
 Obwohl die Änderung den Linienbreiten für alle Linien einen ähnlichen Verlauf zeigt, 
werden jedoch unterschiedliche Ursachen dafür festgestellt.  
 Die Form der Sn3d Linie (Abb.5.3.8) weist darauf hin, dass die Verbreiterung durch 
einen zusätzlichen Zustand, der sich bei höheren BE bildet, verursacht wird. Die 
Stabilisierung der Linienform bei höheren Sb-Konzentrationen, wenn die eingebaute Sb-
Menge eine Löslichkeitsgrenze erreicht hat und sich  mit zunehmender Dotierung nicht mehr 
ändert , lässt vermuten, dass dieser Zustand durch die Anwesenheit von Sb im SnO2 Gitter 
entsteht. Diese Deutung ist auch in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Barr 
/Bar94/, wonach der Einbau eines anderen Metalls mit unterschiedlicher Elektronegativität in 
ein Metalloxid zur Änderung des Charakters der Bindungen und dadurch zur Verschiebung 
der BE führen kann. 























Abb.5.3.8.:  Verbreiterung der 
Sn3d Linie in Abhängigkeit von 
der Sb Dotierungskonzentration. 
 
 Die Ursache für die Verbreiterung der O1s-Linie erweist sich jedoch als komplexer 
(Abb.5.3.9). Die Hauptursache dafür ist die Überlappung mit der Sb3d5/2-Linie. Besonders bei 
höheren Sb-Konzentrationen führt das zur Bildung einer zusätzlichen Struktur in den 
Spektren bei niedrigerer BE, die durch die wachsende Intensität des Sb3d5/2 Signals verursacht 
ist. Andererseits entsteht eine zweite Oxidphase (Sb2O4), in der Sauerstoff eine andere BE hat. 
Dieses Signal verbirgt sich ebenfalls in der betrachteten Linienstruktur.  




















Abb.5.3.9.:  Verbreiterung der 
O1s und Sb3d Linien in 








 In der Abbildung 5.3.9. wird zusätzlich eine Verbreiterung der Sb3d3/2 Linie mit 
zunehmender Dotierungskonzentration beobachtet. Diese Verbreiterung ist durch eine 
Verschiebung in Richtung  niedrigerer Bindungsenergien begleitet und hängt hauptsächlich 
von der Oberflächenkonzentration des Antimon ab (Abb.5.3.10). 
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Abb.5.3.10.:  Lage der Sb3d3/2





Die genaue Analyse der Sb3d3/2 -Linie zeigt, dass sie aus zwei Komponenten, die um 
0,65 eV gegeneinander verschoben sind, zusammengesetzt ist (Abb.5.3.11). Diese 
Komponenten entsprechen  3 und 5-wertigen Sb-Ionen in Antimon Oxid. Die Werte stimmen 
gut mit Literaturdaten überein, wo als Unterschied in der BE zwischen diesen beiden 
Oxidationszuständen ein Wert von 0,6 bis 0,8 eV angegeben wird /Bou79/, /Ter97/. Die 
Linienanteile für Proben mit verschiedenen Sb-Konzentrationen (9000C Glühung) sind in der 





































 Bei niedriger Konzentration ist Antimon meist in Form von 5-wertigen Ionen im 
Kristallgitter von SnO2 eingebaut. Das restliche Sb segregiert an die Oberfläche, wo es 
teilweise eine niedrigere Oxidationsstufe aufweist /Bou79/, /Ter97/, /Cox82/. In diesem Fall 
kommt bis zu 50% der Intensität bei XPS-Messungen vom Volumenmaterial. Der Anteil an 
dreiwertigem Sb beträgt im aufgezeichneten Spektrum nur ca. 10 % der gesamten Intensität. 
Bei höheren Konzentrationen wird die segregierte Schicht  dicker und es beginnen sich 
zusätzlich  Partikel von Sb2O4 zu bilden, in denen die Anzahl von drei- und fünfwertigen Sb 
Ionen gleich ist. Bei 30 mol% Sb kommt fast das gesamte Sb in dieser Phase vor und die 













   
   
   
   
   
   
















d) 0,5 % Sb
535537539541








Abb.5.3.11:  Ergebnisse von Sb3d3/2 Linienanalysen bei 4 verschiedenen Sb-
Dotierungskonzentrationen a)-d). Die Linie ist aus zwei Anteilen, die Sb5+ und Sb3+ Ionen 
entsprechen, zusammengesetzt. 
 
 Es wird dabei gleichzeitig auch eine Verbreiterung der Anteile um 0,20 eV (Sb3+) bzw. 
0,15 eV (Sb5+) mit wachsender Sb-Konzentration beobachtet. Die Verbreiterung kann durch 
mögliche Differenzen in der BE von Sb-Elektronen in der SnO2 Struktur und in der reinen 
Sb2O4 Phase verursacht sein. Andererseits könnte die Verbreiterung mit einer differentiellen 
Aufladungen der Probenoberfläche verbunden sein. Sie wird nämlich erst bei höheren 
Dotierungskonzentrationen sichtbar, bei denen auch die Sb2O4-Phase auftritt. Antimon-Oxid 
hat eine viel niedrigere Leitfähigkeit als dotiertes SnO2, weshalb Elektronen aus den 
verschiedenen Phasen auch mit unterschiedlicher kinetischer Energie detektiert werden 
können. 





b) Nb-dotierte Proben 
  
 Auch für die Nb3d-Linie wurde eine geringe Verbreiterung von 0,12 eV (Abb.5.3.12) 
und eine Verschiebung von 0,25 eV in Richtung niedrigerer BE (Abb.5.3.13) mit 
zunehmender Nb-Dotierungskonzentration festgestellt. Die Breiten der Sn3d5/2 und O1s Linien 
bleiben dabei konstant. Bei der Betrachtung dieser Unterschiede muss allerdings beachtet 
werden, dass sich die Nb-Atome sehr schlecht ins Kristallgitter des SnO2 einbauen. Deswegen 
befindet sich bei 5 mol% Nb schon der größte Teil der Nb-Atome in einer zweiten Phase: 
Nb2O5. 
      




Nb3d Abb.5.3.12.: Linienbreiten in Nb 
















Die Linienverschiebung für Nb3d (Abb.5.3.13) ist in diesem Fall wahrscheinlich mit 
der Anwesenheit von Fluor verbunden. Dieses wurde mittels XPS in den untersuchten Proben 
nachgewiesen.  Die dabei festgestellte Konzentration der Verunreinigung betrug bis zu 
einigen Atomprozent. Die röntgenografischen Untersuchungen haben dabei allerdings keinen 
Hinweis auf das Vorliegen einer Fluor-Phase geliefert. Es ist deswegen anzunehmen, dass die 
F-Atome ähnlich wie Nb ins Kristallgitter von SnO2 eingebaut sind. Die Messungen, die an 
ohne HF hergestellten Pulvern durchgeführt wurden, zeigen, dass die Nb3d BE fast der von 
reinem Nb2O5 entspricht und sich nur sehr gering mit der Dotierungskonzentration ändert. 
Diese Verschiebung ist nicht signifikant und liegt im Rahmen der Messungenauigkeit. Sie 
kann aber auch mit einem schwachen Einfluss von Sn verbunden sein. Auch die Linienbreiten 
bleiben für diese Proben konstant mit ca. 1,6 eV. 
 Der Vergleich mit Literaturdaten /Bri90/ zeigt, dass hier immer nur  Nb5+ vorliegt. Die 
Nb3d BE für Oxide mit niedrigeren Valenzen liegen bei viel niedrigeren BE (NbO2 – 205,7, 
NbO – 203,7). 
 





















ohne HF Abb.5.3.13.:  Nb3d Linien-
verschiebung in Abhängigkeit von 
der Dotierungskonzentration  
 
  
c) In-dotierte Proben 
  
 Wegen der geringen elektrischen Leitfähigkeit der In dotierten SnO2 Pulver war die 
Analyse der Linienlagen und Breiten erschwert. In der Abbildung 5.3.14. sind die gemessenen 
Linienbreiten für die bei 9000C geglühten Proben dargestellt. Es wird keine systematische 
Verbreiterung mit der In-Konzentrationsänderung beobachtet. Die scheinbar zufällige 
Änderungen sind für alle Linien gleich. Es wird daher angenommen, dass es sich hier nicht 
um die Änderung der Oxidationsstufe handelt, sondern um Effekte wie z.B. eine differentielle 




















Abb.5.3.14.:  Linienbreiten der In
dotierten SnO2 Pulver  
 
      
 Diese Vermutung wird dadurch erhärtet, dass die beobachteten Verbreiterungen auch 
mit  Linienverschiebungen der unkorrigierten Spektren (Abb.5.3.15) verbunden sind, die 
ebenfalls auf eine Leitfähigkeitsänderung zurückzuführen sind. 


























Abb.5.3.15.:  Sn3d5/2 Linien-
verschiebung bei In dotierten 
SnO2 Pulvern  
   
 Nach der Korrektur der In3d5/2 Linienlage mit der Sn3d5/2-Linie als Referenz werden 
annähernd konstante Werte erhalten, wie in Abb. 5.3.16 gezeigt ist. Diese Werte entsprechen 
dem dreiwertigen In in In2O3. Die geringen Veränderungen, die im untersuchten Bereich zu 
beobachten sind, können wahrscheinlich durch die geringfügig geänderte Umgebung der Sn 
Atome erklärt werden. Bei 40 mol% befindet sich fast alles In in der In2O3 Phase. Die in dem 
Fall etwas niedrigere In 3d5/2 BE weist darauf hin, dass In trotz gleichem Oxidationszustand 
dort einen etwas anderen Bindungszustand als im Kristallgitter von SnO2 aufweist. Diese 
Unterschiede können auf die veränderte Umgebung der In-Atome im Vergleich zu reiner 


























Abb.5.3.16.:  In3d5/2 BE korrigiert 
mit Sn3d5/2 (486,3 eV) als 
Referenz 
  
 Die in Kapitel 5.3. dargestellte Ergebnisse zeigen, dass die externe Referenz wegen der 
Fermi – Niveau Verschiebung nicht geeignet für die Analyse der dotierten SnO2 Pulver ist. Im 
Gegensatz dazu führt die Verwendung der Sn3d5/2 Linie als interne Referenz zu theoretisch 
sehr gut erklärbaren Ergebnissen. Dann erscheint im Fall von dotierten SnO2-Proben die 
Anwendung der internen Referenz die beste Möglichkeit zur Festlegung der Energieskala für 
die XPS Analyse.  






 Eine andere Möglichkeit, um mittels der XPS  
untersuchen ist die Verwendung des Auger-Parameters (AP  
Verschiebung von Photoelektron- und Auger-Lini  
Aufladungseffekten. Die aufladungsbedingte Linienvers
Spektrum gleich sein sollte, wird bei Berechnung d
ausgeglichen.  Dies ermöglicht die Auswertung der XP
Kalibration der Energieskala vornehmen zu müssen. Der A
beschrieben werden /Wag75/: 
 
 ‘ = EK(jkl) + EB(i)      
  
EK(jkl)  kinetische Energie des Auger-Überganges jkl 
EB(i)   Bindungsenergie des aus der Schale i emittierte
 
 Die Unterschiede im AP ergeben sich aus der unters
den Auger- und Photoelektronenprozess. Diese Energi
Abschirmung des durch die Röntgenstrahlung erz
Elektronenschale. Die Größe der Relaxationsenergie
Polarisationseigenschaften des Materials und kann daher 
chemische Umgebung eines Atomes liefern. 
 
 Die Verbindung des Auger-Parameters mit der 
(2Rea) wird dabei durch folgende Gleichung beschrieben: 
  
 ’ = 2Rea        
 
 Der Auger-Parameter kann durch zahlreiche Fakto
eines Atoms verändern, empfindlich beeinflusst werden. 
anderen Phase, die Bildung einer Schicht an der Oberfläche
 
 Das Verhalten des AP der Dotierungselemente und 
in Abhängigkeit von der Dotierung für die SnO2-
Unterschiede zwischen verschiedenen Pulvern werden 
sondern auch für Sn gefunden. In Abbildung 5.4.1. ist ein
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Abb.5.4.1: SnMNN Linie in verschieden dotierten SnO2 Pulvern für eine Dotierungs-
konzentration von jeweils 2 mol% sowie in undotiertem SnO2. 
 
 In Abhängigkeit von der Dotierungsart können unterschiedliche APs beobachtet 
werden. Die Verschiebung ist für die gewählte Dotierungskonzentration in Abbildung 5.4.2 
dargestellt. Das Dotierungselement In verursacht eine Verschiebung der AP‘s in Richtung 
niedrigerer Energiewerte, wogegen die Dotierung mit Nb und Sb zu höheren Werten führt 
/Dob01-1/. 
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Abb.5.4.2.: Änderung des Sn
Auger - Parameters mit der
Dotierung. SnO2 Pulver dotiert
mit jeweils 2 mol% In, Nb oder
Sb. 




 Die Bildung einer anderen Phase kann zur Änderung des AP bis zu einigen eV führen. 
In der Tabelle 5.4.1 sind die Sn Auger-Parameter für einige Zinn-Verbindungen, die in den 








Tabelle.5.4.1. Sn Auger-Parameter für einige Zinn Verbindungen 
 
 Die Änderung des chemischen Zustandes des Zinns infolge der Dotierung müsste also 
eine signifikante Änderung des Auger-Parameters verursachen. Die XRD-Messungen haben 
jedoch gezeigt, dass bei niedrigen Dotierungskonzentrationen nur die SnO2-Phase zu finden 
ist. Erst bei höherer Dotierung beginnt sich eine neue Oxid-Phase des Dotierungselementes zu 
bilden. Der Oxidationszustand des Zinns bleibt aber dabei unverändert. Die Bildung einer 
zweiten Sn Phase kann daher als Ursache für die Änderung des Auger-Parameters 
ausgeschlossen werden. 
  
 In der Literatur gibt es bis jetzt keine Angaben, welche Unterschiede in AP zwischen 
verschiedenen Oxiden für die in dieser Arbeit untersuchten Dotierungselemente (In, Sb und 
Nb) zu erwarten sind. Für diese Untersuchungen ist besonders Antimon von Interesse, da 
(siehe Kapitel 5.3) eine Änderung seiner Oxidationsstufe bei der Segregation in SnO2 zu 
erwarten ist. Das Verhalten des aufladungsunabhängigen AP könnte in diesem Fall eine 
Interpretation der Oxidationsstufe von Sb erleichtern. Die Experimente an modifizierten 
SbOx Einkristallen haben allerdings gezeigt /Rei01/, dass die Unterschiede zwischen 
unterschiedlichen Oxiden sehr gering sind und maximal nur ca. 0.1 eV betragen. Bei so 
geringen Unterschieden ist die Interpretation der Änderung der Oxidationszustände aufgrund 
der gerätetechnisch bedingten Limitierung der spektralen Auflösung (ca. 0.1 eV) und der 
relativen Breiten der Auger-Linien nur noch eingeschränkt sinnvoll. 
  
 In der Literatur gibt es Hinweise /Ric97, Ric98/, dass für  Mischoxide Unterschiede des 
APs in Abhängigkeit von den Metallgehalten beobachtbar sind. Faktoren, die in diesem Fall 
wahrscheinlich den Photoemissionsprozess beeinflussen, sind Koordinationszahl, M-O 
Abstand sowie auch Elektronendichte und Polarität von Liganden. Zusätzlich wird dort 
parallel zur Änderung des AP die Änderung der optischen und elektrischen Eigenschaften der 
untersuchten Materialien gefunden.  
 
 In der vorliegenden Arbeit wird für dotierte SnO2-Pulver ebenfalls eine deutliche 
Korrelation zwischen AP und  elektrischen Eigenschaften festgestellt (Abb.5.4.3). Je geringer 
der elektrische   Widerstand der dotierten Pulver ist, desto höher sind die ermittelten Werte 
des Auger-Parameters /Dob01-1/.  













Abb. 5.4.3.: Elektrischer 
Widerstand der dotierten SnO2
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 Die Bildung einer Punktladung im Material infolge  der  Emission eines 
Photoelektronens  verursacht eine Polarisation der Umgebung des Lochs in der 
Elektronenhülle. Es entsteht dabei eine Wolke der Abschirmladungen, die  diese Punktladung 
umhüllt. Die Raumladungswolke kann durch die folgende Gleichung beschrieben werden      
/Fil98/: 
 
 ns = k (1 - -1) e        (5.4.3) 
 
k ist ein Faktor /Fil98/, ist die statische Dielektrizitätskonstante und e die Elementarladung. 
Die  mit extra-atomarem Abschirmung verbundene Energie ist gleich: 
 
 Rea = ns e / 2r0 = k(1--1)e2/ 2r0     (5.4.4) 
 
r0 ist ein effektiver Abstand für die Elektronenabschirmung.  
 
 Da SnO2  ein Material mit n-halbleitender Eigenschaft ist, sind die  freien Elektronen 
für die elektrische Leitfähigkeit verantwortlich. Die Dotierung mit fünfwertigem Sb und Nb 
führt also zur Erhöhung der Leitfähigkeit durch einen Anstieg der Anzahl der freien 
Ladungsträger und damit zu einer grösseren effektiven Elektronendichte. In diesem Fall 
verringert sich der Wert r0. Dies führt zur Erhöhung der Relaxationsenergie. Andererseits 
führt die Dotierung mit dreiwertigen In Ionen zur Reduzierung  der Anzahl von freien 
Elektronen, was eine Verringerung der Leitfähigkeit verursacht. In diesem Fall vermindert 
sich die Relaxationsenergie. 
 
























Abb.5.4.4.:  Änderung des Sn Auger-
Parameters in Abhängigkeit von der 
Dotierungsart und -konzentration. 
  
  Der Sn-Auger-Parameter ist nicht nur vom Dotierungselement sondern auch von 
der Dotierungskonzentration abhängig. Diese Abhängigkeit tritt vor allem im Bereich von 
niedrigen Dotierungskonzentrationen auf, was in der Abb.5.4.4. dargestellt ist. In diesem 
Bereich nimmt mit steigender Dotierung die Abweichung der AP von Wert des undotierten 
SnO2 zu. Die AP für In dotierte Pulver werden bei niedrigen In-Konzentrationen kleiner und 
erreichen ein Minimum bei ca. 2 mol % In. Die AP für Sb und Nb haben dagegen ein 
Maximum bei 10 und 2 mol%. Der Vergleich mit den elektrischen Eigenschaften (dargestellt 
in Abb.5.4.5) zeigt, dass ungefähr bei diesen Werten die Pulver bei In-Dotierung den 
höchsten Widerstand und für Sb- und Nb-Dotierung die niedrigsten Widerstandswerte 
erreichen.  
 








































Abb.5.4.5.:  a) Elektrischer Widerstand in Abhängigkeit von der Dotierungsart und              
Konzentration b) Sn Auger - Parameter in Abhängigkeit vom spezifischen Widerstand. 
  
 




 Wie schon in Kapitel 4.2 diskutiert wurde, ist die beobachtete Änderung des 
elektrischen Widerstandes  mit Änderung der Ladungsträgerkonzentration verbunden. Bei 
niedrigen Konzentrationen, wo hauptsächlich die Volumeneigenschaften  die elektrische 
Parameter bestimmen, führt die Dotierung zur Erhöhung (z.B. In), bzw. zur Erniedrigung 
(z.B. Sb, Nb) des elektrischen Widerstandes. Hier nimmt die Ladungsträgerkonzentration 
entsprechend ab oder zu und zeigt eine lineare Abhängigkeit von der 
Dotierungskonzentration. Die Bildung einer Segregations-Oberflächenschicht bei höheren 
Konzentrationen beeinflusst weiterhin die ermittelte Werte. Abhängig von der Eigenschaften 
dieser Schicht wird die Anzahl, bzw. die Beweglichkeit der Ladungsträger variieren. 
Entsprechend der Gleichung 5.4.4 ist zu erwarten, dass die oben beschriebenen Änderungen 
durch eine Veränderung der Elektronenabschirmung gleichzeitig zu unterschiedlichen AP 
Werten führen werden. Bei der Erhöhung der Sb oder Nb Konzentration sind mit dem Anstieg 
der Ladungsträgerkonzentration höhere AP-Werte zu erwarten. Im Gegenteil dazu wird die 
immer niedrigere Anzahl der Ladungsträger mit steigendem In Einbau ins Kristallgitter von 
SnO2 eine Erniedrigung des AP verursachen. Die Änderung des Kurvenverlaufs bei 2 mol% 
für In und Nb und 10 mol% für Sb zeigt deutlich, dass die sich dann bildende 
Segregationsschicht eine große Wirkung auf die Anzahl der Ladungsträger hat.  
 Das Verhalten des Sb und In Auger-Parameters ist vergleichbar in entsprechend 
dotierten Pulvern (Abb.5.4.6) mit dem oben gezeigten Verhalten der Sn AP. Das ist ein 
zusätzlicher Hinweis darauf, dass die beobachteten Veränderungen nicht mit der Änderung 
der Oxidationszustände verbunden sind. In diesem Fall wären für verschiedene Elemente 
unterschiedliche Verlaufe zu erwarten. Der AP für Nb wurden nicht ermittelt, weil die Auger 
Linien von Nb bei sehr niedriger kinetischen Energie (KE) liegen und daher nicht 



























Abb. 5.4.6.: Änderung des Auger-Parameters von Sb und In in Abhängigkeit von der 
jeweiligen Dotierungskonzentration.  
  




 Aus der Literatur ist bekannt, dass die Bildung einer Schicht an der Oberfläche, eine 
Änderung der Auger-Parameter verursachen kann /Jim96/. Im Fall von dotierten Pulvern ist 
ebenfalls eine solche Oberflächenschicht vorhanden. Sie bildet sich als die Folge der 
Segregation der Dotierungselemente. Um den Einfluss der Oberflächenschicht auf den Auger-
Parameter zu ermitteln, wurde die Änderung der AP bei der Bildung einer Sb2Ox Schicht auf 
einem SnO2 Einkristall bestimmt. Mit wachsender Schichtdicke ist eine Verschiebung sowohl 








































Abb. 5.4.7.: Änderung der Auger-Parameter bei der Bildung einer Sb2Ox Schicht an der 
Oberfläche eines SnO2-Einkristall. Vergleich mit den dotierten Pulvern. 
 
 Es ist jedoch gleichzeitig zu sehen, dass für den gleichen Bedeckungsgrad die Werte, 
die für den Einkristall erreicht werden, niedriger sind als die Werte für dotierte Pulver. Dies 
lässt vermuten, dass die Bildung einer Schicht an den untersuchten Pulvern nur einen kleinen 
Anteil an der Änderung der Relaxationsenergie und dadurch an der beobachteten Änderung 
der Auger - Parameter hat. 
  
 Die oben dargestellten Ergebnisse zeigen deutlich,  dass ein Zusammenhang zwischen 
den Auger-Parametern und den elektrischen Eigenschaften besteht: je höher der elektrische 
Widerstand in den Pulvern, desto niedriger sind die AP, was auf die Anzahl der 
Ladungsträger zurückzuführen ist. Anhand dieser Ergebnisse können relative Unterschiede in 
der Leitfähigkeit der dotierten SnO2 Pulver mittels XPS ermittelt werden. Die Untersuchung 
der Oxidationszustände für die hier betrachteten Proben ist jedoch in diesem Fall nicht 










 Wie im Kapitel 4 gezeigt wurde, können die morphologischen und elektrischen 
Eigenschaften der Pulver stark durch Dotierung beeinflusst werden. Viele Phänomen, die an 
den Feinstpulvern beobachtet werden, können dabei nur durch das Auftreten einer Schicht an 
der Oberfläche erklärt werden, die infolge der Segregation der Dotierungselemente entstanden 
ist. Ein Ziel der Arbeit ist der quantitative Nachweis einer solchen Schicht und ihre 
Bewertung in Abhängigkeit verschiedener Parameter. Dabei wurden Einflussfaktoren wie die 
Art des Dotierungselementes, Dotierungskonzentration, so wie auch unterschiedliche 
Temperaturbehandlung betrachtet. Zusätzlich wurden verschiedene Herstellungsmethoden 
getestet.  
 Um das Verständnis des Segregationsprozesses auf eine fundierte Basis zu stellen, 
wurden anschließend die Experimente mit dotierten SnO2 Einkristallen durchgeführt. Die 
dabei gewonnen Ergebnisse erlauben  zusätzliche Aussagen über Kinetik und 
Thermodynamik der Segregation in den untersuchten Materialsystemen.  
 
 
6.1. Modell des dotierten SnO2-Kristallits 
 
 Die Ermittlung der Schichtdicken mittels XPS bzw. AES kann auf unterschiedliche 
Weisen durchgeführt werden: zerstörend oder zerstörungsfrei. Die erste Technik basiert auf 
dem Materialabtrag von der Oberfläche mittels Ionenbeschuss mit Energien typischerweise 
von 0,5 bis 5 keV. Dabei ist nach jedem Abtragezyklus die Analyse der 
Oberflächenzusammensetzung mit XPS oder AES durchzuführen. Bei sehr dünnen Schichten, 
besonders im Bereich von einigen Monolagen, ist diese Methode allerdings nur noch bedingt 
anwendbar, da andere Effekte infolge der Ionenbestrahlung (z.B. Durchmischung, 
präferenzielles Zerstäuben, Anreicherungseffekte an der Oberfläche) eine Limitierung 
darstellen.  
 Zerstörungsfreie Methoden sind wegen der hohen Oberflächenempfindlichkeit der oben 
genannten Verfahren vor allem für sehr dünne Schichten anwendbar. Sie basieren 
hauptsächlich auf der Abhängigkeit der freien Weglänge der emittierten Elektronen von deren 
Energie /Hof79, Tho85/ oder deren Detektionswinkel /Gri96/. Eine andere Möglichkeit ist mit 
der Analyse des Untergrundes der unelastisch gestreuten Elektronen verbunden /Tou89, 
Tou89, Tou90.1, Tou90.2, Tou91, Tou93/. Eine zuverlässige Auswertung der Daten erfordert 
allerdings sehr gute Kenntnisse der systembezogenen Parameter. 
 
 Die Ermittlung der Schichtdicken an Pulvermaterial ist mit zusätzlichen Problemen 
verbunden. Besonders zu erwähnen ist hierbei die Oberflächenkrümmung der Pulverkörner. 
Die Krümmung führt während der Messung zu  Abschattungseffekten und zusätzlich ist der 
Abnahmewinkel (Gleichung 2.1.1) nicht mehr eindeutig definiert. Dieses Problem wurde 
mehrmals von verschiedenen Autoren analysiert, wobei zahlreiche Modelle entwickelt 
wurden. Zwei allgemeine Entwicklungslinien sind diesbezüglich festzustellen. Im ersten Fall 
wird ein Korrekturfaktor in Abhängigkeit von der Kristallitgröße berechnet /Moh95, She94/. 
Dabei sind wesentliche Unterschiede und Abweichungen für Kristallite unter 50 nm zu 
erwarten. Die andere Theorie, präsentiert u.a. durch Kappen /Kap00/ geht davon aus, dass ein 
“magischer” Winkel existiert, bei dem das Verhältnis zwischen observierter und realer 
Schichtdicke konstant bleibt. Dieser magische Winkel variiert bei verschiedenen Autoren 
zwischen 350 für ein einfaches zweidimensionales Modell /Wer95/ und 450 für ein 




dreidimensionales Modell ohne Berücksichtigung von benachbarten Teilchen /Gun97/. Mit 
zusätzlichen Berücksichtigung von Nachbarteilchen wird ein Winkel von 550 gefunden  
/Kap00/. 
 Beide Ansätze wurden bei der Berechnung der Elementverteilung in dotierten SnO2 
Pulvern verwendet und verglichen. Dabei wurde beim ersten Modell ein Korrekturfaktor für 
verschiedene Kristallitgrößen nach Mohai /Freeware XMQ Programm von Mohai / berechnet. 
Da in diesem Fall dieser Korrekturfaktor nicht nur von der Kristallitgröße, sondern auch von 
der Schichtdicke abhängig ist, wurden zwei Varianten getestet: einmal ein exakter 
Korrekturfaktor für jede Schichtdicke und zweitens ein mittlerer Korrekturfaktor für den 
gesamten untersuchten Schichtdickenbereich (bis zu einer Monolage). In dem zweiten 
Modellansatz wurde bei der Berechnung der Detektionswinkel  550 benutzt.  
 Die Simulation zeigt, dass im untersuchten Teilchengrößenbereich für jede Variante 
eine fast identische Verteilung erhalten wird. Bei allen weiteren Arbeiten wurde also zur 
Berechnung als einfachste Version der Detektionswinkel 550 benutzt, obwohl bei der 
Messung ein Detektionswinkel 450 benutzt wurde. Es muss jedoch betont werden, dass wegen 
der Oberflächenkrümmung der Messwinkel bei den Pulvern nur eine untergeordnete Rolle 
spielt und daher diese Vorgehensweise gerechtfertigt ist. 
 
 Alle oben beschriebenen Modelle bilden einen wichtigen Beitrag zur Berechnung der 
Schichtdicken auf unebenen Flächen. Diese Programme sind jedoch nur dann anwendbar, 
wenn die Elemente aus der Oberflächenschicht nur in dieser Schicht vorkommen, oder 
eventuell die Volumenkonzentration von diesen Elementen bekannt ist. Im Fall der 
untersuchten Pulver ist die Volumenkonzentration der Dotierungselemente nicht bekannt und 
zusätzlich kann sie sich in Abhängigkeit von der Behandlungsmethode ändern. Bekannt ist 
allerdings aus den Präparationsbedingungen  die gesamte Dotierungskonzentration. Diese 
kann dann zur Berechnung der Elementverteilung verwendet werden. Um diese beiden 
Aspekte zu verbinden, wurde ein erweitertes Modell vom dotierten SnO2-Kristallit entwickelt. 
Dabei werden folgende Annahmen zugrunde gelegt: 
 
 Die Kristallite sind Kugeln 
 Die Größe der Kristallite ist bekannt aus BET Messungen (Bestimmung der 
spezifischen Oberfläche) 
 Die gesamte Antimon Konzentration ist gleich der Dotierungskonzentration. Alle 
Verluste, die bei der Herstellung auftreten können, sind vernachlässigbar 
 Die Sb-Atome sind teilweise homogen im Kristallgitter von SnO2 eingebaut. Der Rest 
bildet an der Oberfläche eine Schicht, in der die Sn-Atome durch Sb-Atome ersetzt sind. 
Sb bildet jedoch keine eigene Oxidphase. 

































                (6.1) 





Cxat   Atomprozent der entsprechenden Atome in der Oberflächenschicht oder im 
Volumen 
 V     Volumen der Oberflächenschicht (Vsurf) oder Restkorn (Vbulk) 
 M     Molmasse 
 
 Die Dichte von SnO2 wird aus chemischen Tabellen [Lid95] für reines Oxid entnommen 
und ihre Änderung bei der Dotierung kann vernachlässigt werden. 
 Die Berechnung der XPS-Ergebnisse erfolgt für eine ebene Fläche bei einem 
Detektionswinkel von 550. 
 Die Photoelektronen-Intensitäten für die untersuchten Elemente ergeben sich aus 
Gleichung [2.1.3]. 
 
 In einem iterativen Prozess werden Volumenkonzentration und Schichtdicke der 
segregierten Schicht so lange variiert, bis eine gute Beschreibung der gemessenen XPS-
Intensitäten erreicht wird. 
 
 Das oben dargestellte Modell ist nur gültig für Pulver, die sich in einem thermo-
dynamischen Gleichgewichtszustand befinden. Die in den weiteren Kapiteln beschriebenen 
Experimente zeigen allerdings, dass dieser Fall nicht für alle untersuchten Proben zutrifft. Die 
Elementverteilung im kinetischen Bereich des Segregationsprozesses unterscheidet sich von 
dem Gleichgewichtszustand. Es bildet sich in diesem Fall oberflächennah eine Schicht, in der 
das segregierende Element abgereichert ist. Die Schichtdicke ist dabei temperatur- und 
zeitabhängig. Wegen des gleichzeitigen Wachstums der Kristallite ist es allerdings für 
untersuchte Pulver unmöglich diese Schicht eindeutig zu charakterisieren.  
 Das hier vorgestellte Modell kann unter einigen Annahmen auch für diese Pulver 
verwendet werden.  Dabei kann in erster Näherung bei der Auswertung der XPS-Intensitäten 
angenommen werden, dass die gesamte gemessene Intensität des Dotierungselementes nur 
noch von der segregierten Schicht kommt. Die Konzentration im Volumen ist 
vernachlässigbar. Dieses Modell verliert allerdings bei sehr niedriger Bedeckungen und hoher 
Volumenkonzentration seine Gültigkeit und kann zu falschen Ergebnissen führen. 
 




 Um die Aussagefähigkeit beider Modellvarianten zu vergleichen, wurde die 
Elementverteilung für verschiedene Pulver mit deren Hilfe ermittelt. In der Abb. 6.1.1 und 
6.1.2 ist das Verhältnis der berechneten Bedeckung () bzw. Volumenkonzentration zwischen 
einer Variante mit homogener Volumenverteilung (1) und einer Variante mit vernach-
lässigbarer Volumenkonzentration (2) dargestellt. Ganz allgemein kann festgestellt werden, 
dass die Ergebnisse einerseits von der Oberflächenbedeckung (Abb.6.1.1), andererseits aber 
auch von der Kristallitgröße (Abb.6.1.2) abhängen. Im Fall von dicken Schichten und großen 
Kristalliten werden bei beiden Modellvarianten fast identische Werte erreicht. Die höchsten 
Abweichungen wurden für sehr kleine Partikel und sehr niedrige Oberflächenbedeckung 
beobachtet. Dort wurden für die Gleichgewichtszustand – Variante eine bis zu über zwei mal 
niedrigere Bedeckung und  eine ähnlich höhere Volumenkonzentration im Vergleich zur 
Variante, die für einen kinetischen Bereich modelliert wurde, berechnet. Dieses Ergebnis ist 
durch die Möglichkeiten der Verteilung der begrenzten Anzahl von Dotand-Atome zwischen 
Oberfläche und Volumen erklärbar. Bei hoher Bedeckung ist das XPS-Signal vom Volumen-
material sehr niedrig im Vergleich zum Signal von der Oberfläche. Deswegen bleibt die 
anhand der XPS-Intensitäten berechnete  Oberflächenbedeckung unabhängig davon, wie hoch 
die Volumenkonzentration angenommen wird,  fast unverändert. Bei niedriger Bedeckung 
dagegen kann das Signal vom Volumen einen beträchtlichen Anteil des gesamten Signals 
betragen, und daher ist die berechnete Bedeckung deutlich mit der angenommenen 
Volumenkonzentration korreliert. Der Einfluss der Teilchengrösse auf die erhaltene 
Ergebnisse ist noch prägnanter, als der von der Oberflächenbedeckung. Besonders stark ist 
hier die berechnete Volumenkonzentration betroffen. Bei kleinen Kristalliten, die eine große 
spezifische Oberfläche haben, genügt nur eine geringe Änderung der Oberflächenbedeckung 
(d.h. Anzahl der Atome an die Einheit der Oberfläche), um einen grossen Anteil der vor-
handenen Dotanden-Atome zu verbrauchen. Entsprechend weniger davon bleibt im Volumen. 
Bei großen Teilchen ist dieser Effekt nicht so ausgeprägt, da auch relativ viel weniger Atome 
notwendig sind, um die gleiche Bedeckung zu bilden. Eine Abhängigkeit ist ebenfalls bzgl. 
der Dotierungselement zu beobachten. Sie ist dadurch begründet, dass unterschiedliche 
Dotierungselemente zu verschiedenen Kristallitgrößen als auch verschiedenen 
Elementverteilung bei derselben Dotierungskonzentration führen. Das früher beschriebene 
Verhalten ist allerdings für alle Elemente vergleichbar festzustellen.  
Abb. 6.1.1.: Abhängigkeit der berechneten a) Bedeckung und b) Volumenkonzentration von 
der Oberflächenkonzentration. 1- Gleichgewichtszustand (1, Volumen1) , 2- kinetischer 
Bereich    ( 2, Volumen2)  
Abb. 6.1.2.: Abhängigkeit der berechneten a) Bedeckung und b) Volumenkonzentration von 
























































































 Die oben gezeigte Simulation zeigt, dass die gegebenen Randbedingungen die 
Ergebnisse der Berechnung stark beeinflussen können. Es ist jedoch anzumerken, dass  beide 
Modelle nur eine Idealisierung und Simplifizierung darstellen. Die richtige Verteilung der 
Dotierungselemente im Korn ist daher zwischen den oben berechneten Werten zu erwarten.  
  
 Zur weiteren Berechnung der Elementverteilung wird in dieser Arbeit die erste 
Variante, also die homogene Verteilung ohne abgereicherte Schicht, gewählt. Dieses Modell 
ist für die vorhandene Problematik zutreffender. Bei niedrigen Temperaturen, also dann wenn 
kleine Kristallite und dünne Segregationsschichten entstehen, ist auch die abgereicherte 
Schichtdicke dünner. Daher kann auch das experimentelle Spektrum einen relativ hohen 
Anteil der Intensität aus dem Volumenmaterial enthalten,  wodurch es nicht korrekt ist die 
Volumenkonzentration des Dotierungselementes auf Null zu beziehen. Andererseits ist bei 
hohen Temperaturen, wo nach derselben Zeit dickere abgereicherte Schichten zu erwarten 
sind, auch die Bedeckung viel höher und das Kristallitwachstum ist ebenfalls beschleunigt. 
Deswegen ist der Anteil der Intensität aus dem Volumen sehr niedrig und für beide Modelle 
wird eine fast identische Verteilung berechnet. Zusätzlich muss betont werden, dass die 
abgereicherte Schicht durch gleichzeitiges Kristallitwachstum beeinflusst wird und daher 
höchstwahrscheinlich eine kleinere Dicke als für entsprechende Einkristalle zu erwarten ist. 
 Bei der Anwendung des präsentierten Modells muss allerdings damit gerechnet werden, 
dass wegen der oben genannten Vereinfachungen die Ergebnisse teilweise von den realen 
Werten abweichen. Daher können auch die Ergebnisse, insbesonders bei großen 
Unterschieden in Kristallitgrößen und Schichtdicken zwischen verschiedenen Pulvern, nicht 
immer direkt verglichen werden. 
 
 




6.2. Ermittlung der Verteilung der Dotierungselemente 
 
 Das Vorhandensein einer Oberflächenschicht kann mit verschiedenen Methoden, die 
schon in Kap. 6.1 erwähnt wurden,  nachgewiesen werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde 
die Verwendbarkeit dieser Methoden zur Quantifizierung  der Segregationsschichten an 
dotierten SnO2 Pulvern untersucht. Es wurden dabei sowohl zerstörende als auch  




 Zahlreiche XPS- und SIMS-Tiefenprofilmessungen wurden an den dotierten SnO2-



































Abb.6.2.1.:  XPS-Tiefenprofile für 
Sb dotierte SnO2 Pulver. 
Sputterionen Ar+, 3,5 keV 
 
 Schon nach einigen Minuten des Materialabtrags (Sputterbedingungen: Abtragrate im 
Bereich von kleiner 1 nm/min) ist die angereicherte Schicht entfernt. Der exponentielle 
Verlauf der Kurven ist wahrscheinlich durch statistisches Sputtern (noch kein 
Sputtergleichgewicht, kein layer-by-layer Abtrag) und atomares Durchmischen beim Sputtern 
/Sig81/ verursacht. Es werden also nicht einzelne Monolagen-Schichten gemessen, sondern 
eine integrale Information von diesen Schichten gewonnen.  
 Bei den XPS-Tiefenprofilen wird beobachtet, dass die erreichte Volumenkonzentra-tion 
höher als die Dotierungskonzentration ist. Dieses Ergebnis ist ebenso mit den spezifischen 
Pulvereigenschaften der Proben verbunden. Einerseits werden beim Sputtern der 
Pulveroberflächen stets auch neue  Kornoberflächen freigelegt. Andererseits gibt es 
Abschattungseffekte.  Da der Ionenstrom unter einem anderen Winkel als die 
Röntgenstrahlung auf die Oberfläche fällt, entstehen bei gekrümmten Flächen 
”Schattenzonen”, an denen das Material nicht abgetragen wird, was so zu einem erhöhten 
Signal bei der Messung führen kann.  
 Es ist an den dargestellten Tiefenprofilen zu sehen, dass die erreichte Endkonzentration 
für die mit 2 mol% dotierte Probe sehr ähnliche Werte wie für die mit 1 mol% dotierte 
erreicht hat.  Für die 3,5 mol% dotierte Probe liegt diese Konzentration im Vergleich dazu  
bei viel höheren Werten. Die Erklärung ist wahrscheinlich mit der Elementverteilung in den 
untersuchten Proben verbunden. Ein grosser Anteil der zuletzt erreichten Konzentration 
stammt von den aufgrund von Abschattungseffekten nicht abgesputterten 




Segregationsschichten auf den von der Ionenquelle abgewandten Pulveroberflächen. Es ist 
anhand der Ergebnisse anzunehmen, dass der von dieser Schicht stammende Intensitätsanteil, 
unproportional groß zu der Schichtdicke ist. Deswegen liegen die für 3,5mol% dotierte Probe 





















Abb.6.2.2.:  SIMS Tiefenprofile
für In dotierte SnO2 Pulver.
Sputterionen Ar+ 3,5 keV 
 
  
  Es wurden zusätzlich SIMS-Tiefenprofilmessungen mit Sauerstoff- und 
Argonionenbeschuss durchgeführt (abb.6.2.2). An den Tiefenprofilen, die mit 
Sauerstoffbeschuß aufgenommen wurden, wird keine Anreicherung festgestellt. Trotz 
geringer Primärionen-Stromdichte, sind die Schichten offensichtlich bei der verwendeten 
Ionenenergie von 10 keV zu dünn, um noch Intensitätserhöhungen nachweisen zu können. 
Bei Argonbeschuss wird generell eine Oberflächenanreicherung des Dotierungselementes 
nachgewiesen. Schon nach einigen Minuten Sputterzeit ist die Segregationsschicht entfernt. 
Allerdings steigt nach längerer Beschusszeit die Dotierungselementkonzentration wieder an. 
Dieser Effekt ist wahrscheinlich durch ionenstrahlinduzierte Effekte verursacht. Vermutlich 
ist hier das preferentielle Sputtern die Ursache. Andererseits könnte das auf die Existenz einer 
vom Dotierungselement abgereicherten Schicht direkt unter der Segregationsschicht 
hinweisen. Eine solche Schicht wäre für Pulver, die noch keinen Gleichgewichtszustand 
erreicht haben auch zu erwarten. Gegen diese Annahme spricht allerdings sowohl die große 
Dicke dieser Schicht als auch ein teilweise starker Anstieg der Intensitäten im Verlauf der 
Tiefenprofile,die im Widerspruch zu den erwarteten Volumenkonzentrationen stehen. 
 
 Die Tiefenprofilmessungen zeigen deutlich, dass im Fall von untersuchten Pulvern eine 
dünne Oberflächensegregationsschicht auftritt. Wegen der sehr geringen Schichtdicke ist 
allerdings eine quantitative Auswertung nicht möglich. Ebenfalls kann eine Ermittlung der 
Volumenkonzentration nicht durchgeführt werden. Dies ist durch die unebene Fläche und 
Abschattungseffekten begründet. 
 
6.2.2 Analyse der Austrittstiefe der Elektronen 
  
 Die Untersuchung von Oberflächenanreicherungen kann ebenfalls durch eine 
Betrachtung der Austrittstiefen der Elektronen durchgeführt werden. Die aus verschiedenen 
Elektronenschalen stammenden Elektronen haben  elementspezifisch unterschiedliche  
kinetische Energien und  Bindungsenergien. Infolge des Wechselwirkungsprozess mit dem 
Festkörper können  dann Rückschlüsse auf die Tiefenverteilung der jeweiligen Element 




gewonnen werden. Eine solche Analyse wurde für Sb dotierte Proben durchgeführt. Dabei 
wurden Sb4d, Sb3d3/2 und Sb3p1/2 Linien untersucht. Die niedrigste BE, also die längste freie 
Weglänge haben die 4d Elektronen. Die kürzeste freie Weglänge haben die 3p1/2 Elektronen. 

































Abb.6.2.3:  Sb Oberflächen-
konzentration, berechnet für 
unterschiedliche Sb Linien 
 
  
 Die für die einzelnen Linien berechneten Konzentrationen sind in der Abbildung 6.2.3 
dargestellt und zeigen systematische Unterschiede. Für die Berechnung wurde dabei eine 
homogene Verteilung angenommen. Die höchste Konzentration wird für die 3p1/2 Linie 
gefunden. In diesem Fall kommen die Elektronen aus den geringsten Tiefen, beschreiben 
daher die obersten Schichten. Die berechneten Konzentrationen für die 4d Elektronen, die aus 
tieferen Bereichen kommen sind niedriger. Diese Ergebnisse bedeuten, dass an der Oberfläche 
eine dünne mit Sb angereicherte Schicht existiert, und darunter sich Volumenmaterial mit 
niedrigerer Sb Konzentration befindet. Die genaue Quantifizierung der Oberflächenschicht ist 
allerdings erschwert, da die Sb Atome sich an der Oberfläche sowie auch im Volumen 
befinden. Dabei ist ihre Volumenkonzentration nicht bekannt. Zusätzlich befindet sich an der 
Oberfläche eine dünne Kontaminations-Schicht bestehend aus Kohlenstoff, die die Ergebnisse 
beeinflussen kann. 
 
6.2.3 Analyse von unelastisch gestreuten Elektronen 
 
 Vor einigen Jahren wurde eine neue, nicht zerstörende Methode für die quantitative 
Oberflächenanalyse mittels XPS entwickelt /Tou88/, /Tou89/, /Tou91/, /Tou93/. Bei diesem 
Verfahren werden die charakteristischen Verluste der Photoelektronen durch unelastische 
Streuung beim Verlassen der Oberflächenschichten betrachtet. Die Analyse berücksichtigt die 
Linienintensität, Linienform und den Untergrund des gemessenen Spektrums. Um die 
Analyse richtig durchführen zu können, ist ein energetisch weites Spektrum notwendig: ca. 
100 eV von der untersuchten Photoelektronlinie zu höherer BE, d.h. niedrigerer kinetischer 
Energie. In diesem Spektralbereich sollten sich nur Signalanteile des zu untersuchenden 
Elements befinden. Für die untersuchten Proben konnte nur im Fall von Nb der notwendige 
Spektrenbereich aufgenommen werden. Die Sb und In Linien liegen in einem eng 
benachbarten BE Bereich zu den Sn Linien, so dass sich die Untergrundsignale der 
unelastisch gestreuten Elektronen überlagern. 




 Eine genaue quantitative Analyse der Spektren der Nb dotierten Proben konnte 
allerdings auch nicht durchgeführt werden. Die Schwierigkeit  ist wahrscheinlich sowohl mit 
der sehr geringen Dicke der Oberflächenschicht, als auch mit einer zusätzlichen 
Oberflächenverunreinigung durch Kohlenstoff  verbunden.  
 Der Untergrundverlauf zeigt jedoch systematische Unterschiede, die in Abb. 6.2.4. zu 
erkennen sind. Das Untergrundsignal wird von Elektronen erzeugt, die ihre Energie teilweise 
beim Austritt aus dem Festkörper verloren haben. Je tiefer die Elektronen sich im Material 
befinden, desto größer ist die Wahrscheinlichkeit für Energieverluste und desto höher ist das 
Untergrundsignal im Spektrum. Den höchsten Untergrund zeigt die mit 0,5 mol % dotierte 
Probe. Die Nb-Oberflächenschicht ist also dünn und die meisten Elektronen kommen aus dem 
Volumenmaterial. Das niedrigere Untergrundsignal bei den höher dotierten Proben lässt die 
Schlussfolgerung zu, dass ein viel größerer Anteil der untersuchten Elektronen an der 
Oberfläche entsteht, also die Oberflächenbedeckung höher ist.  Diese Feststellung stimmt mit 
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Abb.6.2.4: Untergrundverlauf für




Die in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungen zeigen deutlich, dass sich eine 
dünne Segregationsschicht auf der Oberfläche von SnO -Kristalliten befindet. Es ist allerdings 
nicht möglich, sie mit den oben genannten Methoden zu quantifizieren. Das Hauptproblem 
dabei ist vor allem die offensichtlich sehr geringe Bedeckung  mit dem segregierenden 
Element. Zusätzlich wird die Quantifizierung durch die komplizierte Morphologie der Proben 
und die unbekannte Volumenkonzentration der Dotierungselemente erschwert. 
 Ein wesentliches Ergebnis ist allerdings, dass der Nachweis von sehr dünnen 
Segregationsschichten die Annahmen bestätigt, die bei der Entwicklung des in Kapitel 6.1 
dargestellten Modells gemacht wurden.  
 




6.3. Anreicherung der Dotierungselemente an der 
Pulveroberfläche 
 
6.3.1. Einfluss der Herstellungsmethode 
 
 
 Das Ziel der vorliegenden Arbeit war unter anderem die Optimierung der 
Pulvereigenschaften für verschiedene Anwendungszwecke. Literaturdaten weisen darauf hin, 
dass verschiedene Herstellungsmethoden und Bedingungen zu einer unterschiedlich stark 
ausgebildeten Segregationsschichten, und dadurch zu unterschiedlichen Materialeigenschaften 
führen /Egd84, Ter97/. Um diesen Einfluss bei einheitlichen experimentellen Bedingungen zu 
untersuchen, wurden die Sb dotierten SnO2 Proben mit 4 unterschiedlichen Methoden, die 
genau in Kapitel 3.1 beschrieben sind, hergestellt. Die Methoden unterscheiden sich vor allem 
im Zeitpunkt, bei dem Sb ins System eingeführt wird. Bei der ersten Methode wird zu in 
HNO3 gelöstem Antimon Oxid  kristallines SnO2 zugegeben. Die zweite und dritte Methode 
unterscheiden sich nur in der Anwendung von Ultraschall. Bei der dritten Methode wird im 
Unterschied zur zweiten Methode Ultraschall benutzt. In beiden Fällen werden statt Zinn -
Oxid Zinn -Granalien benutzt. Bei der vierten Methode wird zu gelöstem Sb2O3 Zinnsäure 
zugefügt. Als Dotierungskonzentration wurde für den Methodenvergleich 2 mol % gewählt, 
weil in diesem Konzentrationsbereich noch keine zweite Phase (Dotand-Oxid Phase) 
vorkommen sollte. 
 Die Sb-Oberflächenkonzentration in Abhängigkeit von der Herstellungsmethode ist in 
































Temperung: 24h bei 9000C 
 




 Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Herstellungsmethode und Segregation wird 
bei den Untersuchungen festgestellt. Die höchste Anreicherung wird mit der ersten Methode 
erreicht und beträgt ca. das 14-fache der Dotierungskonzentration. Die Anreicherung für die 
anderen Proben ist viel niedriger und reicht vom 7-fachen für die zweite Probe bis zum 5,5-
fachem für die dritte Probe /Szc01-2/. Die Variation der Oberflächenkonzentration weist 
darauf hin, dass unterschiedliche Mengen von Antimon im Volumen von SnO2 eingebaut 
sind. Im ersten Fall befindet sich fast das gesamte Antimon an der Oberfläche und nur eine 
geringe Menge im Volumen. In den anderen Proben ist die Antimon-Volumenkonzentration 
viel höher. Dieses Ergebnis zeigt, dass der Weg, in dem sich Antimon einbauen kann, 
entscheidend für die resultierende Volumenkonzentration ist. Bei der Dotierung von schon 
auskristallisiertem SnO2 (1. Methode) kann Sb in das Kristallgitter von Zinn Oxid nur durch 
Diffusionsprozesse gelangen. In den anderen Fällen kann sich Sb direkt beim 
Herstellungsprozess von SnO2 einbauen, was zu einer besseren Homogenität der Pulver führt.  
 Die Dotierung mit Sb führt zur Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit der Pulver 
(Kapitel 4.2). Je mehr Sb im SnO2-Kristallgitter eingebaut ist, desto niedriger ist der 
elektrische Widerstand der Pulver. Der ermittelte Widerstand für die untersuchten Pulver ist 
in Abbildung 6.3.2 gezeigt. Die Ergebnisse stimmen gut mit den XPS-Untersuchungen 
überein. Die Probe mit der höchsten Oberflächenkonzentration an Sb hat auch den höchsten 
elektrischen Widerstand, jedoch immer noch niedriger als reines SnO2. Die anderen Proben, 
besonders die mit Methode 3 hergestellte Probe, sind viel besser leitend. Die Sb 


















Die Dotierung beeinflusst nicht nur die elektrische
Morphologie der Pulver (Kapitel 4) und führt in diesem Fa
Änderungen der Gitterkonstanten von SnO2. Die Durc
Dotierung von bereits auskristallisiertem SnO2 hergestellt
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Tabelle 6.3.1.: Kristallitgrößen der mit verschiedenen Methoden hergestellten Sb-dotierten   
Pulver. 
  
 Die Kristallgitterparameter weisen im Widerspruch zu den gefundenen elektrischen 
Eigenschaften auf einen erhöhten Einbau von Sb bei Methode 4 statt bei Methode 3 hin. 
Einerseits liegen die Unterschiede im Fehlerbereich, andererseits sind die berechneten 




























Abb.6.3.3: Gitterparameter der 
mit verschiedenen Methoden 
hergestellten SnO2 -Pulver. 
 
  
 Die berechnete Elementverteilung stimmt sehr gut mit den elektrischen Messungen 
überein. Die höchste Volumenkonzentration von Sb wird mit Methode 3 erzielt (Abb. 6.3.4). 
Bei Methode 1 tritt die niedrigste Volumenkonzentration auf. Der Bedeckungsgrad mit Sb ist 
dabei am höchsten für die Methode 1 und bedeutend niedriger bei den anderen Methoden. Die 
berechnete Bedeckung widerspiegelt dabei sehr gut die gemessenen 
Oberflächenkonzentrationen, was auf die vergleichbaren Kristallitgrössen zurückzuführen ist. 
 






















































Abb.6.3.4: Berechnete Sb a) Volumenkonzentration und b) Oberflächenbedeckungsgrad für 
die mit verschiedenen Methoden hergestellte Pulvern 
  
Da die mit Ultraschall hergestellten Proben die günstigste Elementverteilung 




6.3.2. Temperaturabhängigkeit des Segregationsprozesses 
 
 Bei der Herstellung der dotierten SnO2-Pulver spielen nicht nur die ausgewählten 
Präparationsmethoden sondern auch die  Präparationsbedingungen eine entscheidende Rolle 
für den Segregationsverlauf. Einer der wichtigsten Parameter ist dabei die Temperatur. Je 
höher die Temperatur ist, desto schneller findet die Diffusion der segregierenden Elemente 
statt, was aus der Gleichung 2.2.3 folgt. Gleichzeitig führt die Segregation zur Minimierung 
der Oberflächenenergie, womit eine negative Segregationsenthalpie verbunden ist. Deshalb 
ist, basierend auf der Gleichung 2.2.4., im Gleichgewichtszustand mit zunehmender 
Behandlungstemperatur eine immer niedrigere Bedeckung zu erwarten. Die Zeitabhängigkeit 
des Segregationsprozesses wurde für verschiedene Temperaturen in der Zeit von 0,1 bis zu 
100 Stunden untersucht. Exemplarisch wurde eine mit 2 mol% Sb dotierte Probe gewählt, da 
bei dieser geringen Konzentration noch keine Bildung weiterer Phasen zu erwarten ist.  
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Abb.6.3.5: Abhängigkeit der Sb 
Oberflächenkonzentration von 
der Temperatur und der 
Glühungszeit.  
  
  Die kontinuierliche Änderung der Oberflächenkonzentration mit der Zeit, wie in der 
Abbildung 6.3.5 dargestellt ist, weist darauf hin, dass im untersuchten Zeitraum noch kein 
Gleichgewichtszustand erreicht wurde. Bei 5000C wurde nur eine Messung durchgeführt, um 
die Anreicherung bei niedrigeren Temperaturen zu vergleichen. Eine weitere Temperung 
würde wegen des sehr niedrigen Diffusionskoeffizienten in dem untersuchten Zeitbereich 
keine wesentliche Unterschiede für die ermittelten Konzentrationen und deswegen auch keine 
entscheidende Erkenntnisse bezüglich des Segregationsverlaufs liefern. Zu beachten ist, dass 
die Änderung der Oberflächenkonzentration durch zwei parallele Prozesse beeinflusst wird: 
Diffusion und Kristallitwachstum. Dabei hat das Kristallitwachstum, das auf Grund der 
Oberflächendiffusion stattfindet, einen Einfluss auf die Diffusion der Dotierungselemente zu 
der Oberfläche. Einerseits ändert sich dadurch die Oberflächenzusammensetzung. 
Andererseits verändert sich das Verhältnis der Oberfläche zum Volumenmaterial, was bei 
unveränderter Dotierungskonzentration unterschiedliche Elementverteilung im 
Gleichgewichtszustand erfordert. Entsprechend dazu müssten für größere Kristallite bei der 
Annahme, dass das Verhältnis Oberflächenbedeckung zu Volumenkonzentration bei 
Gleichgewichtbedingungen konstant ist, sowohl höhere Volumenkonzentrationen als auch 
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Teilchengrößen   in Abhängigkeit
von der Zeit und von der
Temperatur. 
 




 Das in Abb.6.3.6 dargestellte Kristallitwachstum erschwert zusätzlich einen direkten 
Vergleich der Elementverteilung im Korn für verschiedene Pulver anhand der XPS-
Messungen. Einen Hinweis auf die tatsächliche Änderung der Volumenkonzentration, gibt die 
Messung des elektrischen Widerstandes (Abb.6.3.7), wenn davon ausgegangen werden kann, 
dass sich das Sb elektrisch aktiv (also leitfähigkeitsverbessernd) ins Kristallgitter einbaut. Der 
elektrische Widerstand für Proben, die bei 9000C geglüht wurden ist geringfügig niedriger, als 
der für die bei 7000C behandelte Proben, was bedeutet, dass die Volumenkonzentration  von 
Sb in diesen Pulvern höher ist. Der Widerstandswert nimmt auch mit der Zeit ab, was auf eine 
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Abb.6.3.7: Änderung des 
spezifischen elektrischen 
Widerstandes mit der Zeit für Sb 
dotierte SnO2 -Pulver 
  
 Anhand der Kristallgitterkonstanten können die ebenfalls Aussagen zur Menge des 
eingebauten Sb getroffen werden. Für die untersuchten Pulver zeigen sie jedoch keine 
wesentlichen Unterschiede. Die Bestimmung des genauen Verlaufs war wegen der zu 
geringer Empfindlichkeit der Röntgenmethode nicht möglich.  
 
 Die Elementverteilung wurde mit Hilfe des in Kapitel 6.1 beschriebenen Modells 
berechnet. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 6.3.8 dargestellt. Es ist feststellbar, dass die 
Oberflächenbedeckung mit segregierendem Antimon mit der Zeit zunimmt. Dieses Wachstum 
ist besonders stark bei höheren Temperaturen. Bei 9000C wird nach 100 Stunden eine 
Bedeckung von ca. 0,7 Monolagen erreicht. Bei 7000C liegt dieser Wert bei 0,3 Monolagen. 
Offensichtlich ist (zumindest für die 900 0C Probe), dass die Erhöhung der gemessenen 
Oberflächenkonzentration nicht mit einer Abreicherung der Volumenkonzentration einher 
geht, sondern in erster Linie mit der Teilchengrößenänderung verknüpft ist.  Die 
Berechnungen lassen für  700 0C einen höheren Sb Einbau vermuten und zwar ca. 60 % der 
gesamten Sb Menge. Bei 900 0C sollte hingegen nur ca. 50% des Sb eingebaut sein. 
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Abb.6.3.8.: Berechnete a) Sb Volumenkonzentration und 
der Temperzeit 
 
 Die berechneten Ergebnisse stimmen aber nicht zuf
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 Die mittels des Modells erhaltene Elementverteilung entspricht dennoch der theoretisch 
zu erwartenden, was im Folgenden weiter begründet wird. Aus der Temperaturabhängigkeit 
des Diffusionskoeffizienten geht hervor, dass bei höheren Temperaturen die 
Diffusionsprozesse mit höherer Geschwindigkeit stattfinden. Daher kann mit der Annahme, 
dass im Anfangsstadium der Segregation die Dotierungselemente homogen in der Probe 
verteilt waren, nach der gleichen Behandlungszeit bei 9000C ein weiter fortgeschrittener 
Verlauf des Prozesses als bei 7000C erwartet werden. So sollte sich bei 9000C tatsächlich 
mehr Sb an der Oberfläche, und dadurch weniger im Volumen, befinden. 
 
 Die Erklärung der umgekehrten Verhältnisse bei den elektrischen Messungen liegt in 
gassensorischen Eigenschaften der untersuchten Pulver. Es ist bekannt, dass Zinnoxid unter 
Normalbedingungen (Luft) mit einer Adsorptionshülle von Sauerstoff belegt ist, wobei bei 
Raumtemperatur sowohl Physisorption als auch Chemisorption anzutreffen sind. Oberhalb 
von 1000C treten an der Oberfläche nur noch chemisorbierte Sauerstoffspezies auf. Erst bei 
ca. 6000C ist die mit der Temperatur zunehmende Desorption abgeschlossen /Yam79/. Die 
Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen den Sauerstoffmolekülen und Zinndioxid, bei 
dem aufgrund praktisch immer anzutreffender Stöchiometrieabweichung Elektronen als 
Ladungsträger zur Verfügung stehen, ist mit einem Elektronentransfer vom Festkörper zum 
Adsorbat verbunden. Zinnoxid verarmt an Elektronen, während die Sauerstoffmoleküle in 
Abhängigkeit von der Temperatur in Form verschiedener, negativ geladener Spezies an der 
Oberfläche chemisorbiert sind. Als Konsequenz der Erniedrigung der 
Ladungsträgerkonzentration erhöht sich der spezifische elektrische Widerstand des Materials. 
Dieser Effekt spielt bei feinteiligen Materialien (grosses Verhältnis zwischen freier 
Oberfläche und Volumen) in seiner Auswirkung auf den Elektronenhaushalt eine wesentliche 
Rolle, während er bei Einkristallen vernachlässigbar klein ist. Dementsprechend kann in 
Bezug auf die untersuchten Pulver erwartet werden, dass je kleiner die Partikel sind, desto 
grösser der Einfluss vom chemisorbierten Sauerstoff ist. Die bei der Arbeit verwendeten 
elektrischen Messungen sind bei Temperaturen zwischen 250C und 3000C durchgeführt 
worden. Bei diesen Temperaturen kann sich noch ein hoher Anteil des chemisorbierten Gases 
an der Oberfläche befinden und somit die elektrischen Eigenschaften der Pulver bestimmen. 
Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse weisen darauf hin, dass dieser Einfluss 
besonders bei niedrigen Temperaturen (hier 7000C), wo kleine Teilchen vorliegen und somit 
eine relativ große Adsorptionsfläche vorhanden ist, nicht vernachlässigt werden darf. In 
diesem Fall wird ein zu hoher Widerstand gemessen, der der im Volumen eingebauten Menge 
vom elektrisch aktiven Dotierungselement nicht entspricht. 
  
 Die Temperaturabhängigkeit wurde zusätzlich für verschiedene 
Dotierungskonzentrationen untersucht. In Abb. 6.3.9 ist deutlich zu sehen, dass im gesamten 
Konzentrationsbereich nach 24 Stunden Temperung bei höheren Temperaturen höhere 
Oberflächenkonzentrationen gemessen werden. Dieses Ergebnis weist daraufhin, dass der 
Prozess sich hier noch im Bereich der Kinetik befindet, d.h. noch bevor sich ein 
Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Nur für 10% Sb wird eine niedrigere Sb 
Oberflächenkonzentration bei 11000C im Vergleich zu 9000C gefunden, was möglicherweise 
mit der Erreichung des Gleichgewichtszustandes verbunden sein könnte. Allerdings beginnt 
bei dieser Konzentration bereits sich eine zweite Phase zu kristallisieren (Sb2Ox), weswegen 
die gemessene Intensität einen zusätzlichen Anteil von dieser Phase enthält. Diese Ergebnisse 
können jedoch nicht ohne Berücksichtigung der Teilchengrösse interpretiert werden. 
 



































Oberflächenkonzentration von Sb 






 Die Elementverteilung (Bedeckungsgrad und Volumenkonzentration) wurde für die 
verschiedenen Pulver mit Hilfe des in Kapitel 6.1 beschriebenen Modells berechnet. Die 
Ergebnisse sind in Abb.6.3.10 dargestellt. 
 
 a)            b) 
y = 0.47x (9000C)
y = 0.59x (11000C)















































Abb.6.3.10.: Berechnete a) Sb Volumenkonzentration und b) Bedeckung  für dotierte SnO2 
Pulver in Abhängigkeit von der Dotierungskonzentration. 
 




 Die Bedeckung mit segregiertem Antimon ändert sich systematisch mit steigender 
Temperatur, aber auch mit steigender Dotierungskonzentration. Die maximale Bedeckung 
beträgt für 5 mol% Sb bei 7000C etwa 0,5 Monolagen. Bei höheren Temperaturen wächst die 
Segregationsschicht viel schneller und erreicht eine Monolage für 5 mol% Sb bei 9000C, bzw. 
schon für 3 mol% Sb bei 11000C. Die gefundene lineare Abhängigkeit der 
Volumenkonzentration von der Dotierungskonzentration stimmt gut mit den Messungen der 
Ladungsträgerkonzentration in Abb.4.2.2 /Beh96/ überein. Die Ladungsträgerkonzentration 
ist proportional zur eingebauten Sb Menge und zeigt im untersuchten Konzentrationsbereich 
ebenso einen linearen Verlauf. Die höhere Volumenkonzentration bei 7000C im Vergleich zu 
höheren Temperaturen weist eindeutig auf einen laufenden kinetischen Prozess hin, was 
schon früher diskutiert wurde. Bei 11000C ist die Volumenkonzentration ebenfalls höher als 
bei 9000C. Möglicherweise ist bei dieser hohen Temperatur der Segregations- und 
Kristallitwachstumsprozess nach 24 h bereits abgeschlossen und ein Gleichgewicht erreicht.  
 
6.3.3. Oberflächenanreicherung in Abhängigkeit von der Dotierungsart und 
Konzentration 
 
 Im Rahmen dieser Arbeit sind nicht nur Antimon sondern auch Indium und Niobium 
dotierte Pulver untersucht worden. Die Ergebnisse in der Abbildung 6.3.11. zeigen die 
Oberflächenanreicherung für verschiedene Dotierungselemente in Abhängigkeit von der 
Dotierungskonzentration. Da für die entsprechenden experimentellen Bedingungen (24 h 
Temperung bei 9000 C) für Sb noch kein Gleichgewichtszustand erreicht wurde (siehe Kapitel 


































Abb.6.3.11: Gemessene Oberflächenkonzentration verschiedener Dotierungselemente  in 
Abhängigkeit von Dotierungsart und -konzentration (9000C). 
  




 Die höchsten Oberflächenkonzentrationen wurden für die mit Sb dotierten Proben und 
zwar in dem ganzen Dotierungskonzentrationsbereich gefunden. Bei Konzentrationen über 5 
mol % lässt sich nicht mehr von einer richtigen Dotierung und Oberflächenanreicherung 
sprechen, weil in diesem Konzentrationsbereich die Löslichkeitsgrenze des Dotanden in SnO2 
erreicht wird und sich eine zweite Phase zu bilden beginnt. Bei sehr hohen Konzentrationen 
befindet sich  fast das gesamte Dotierungselement in der zweiten Phase und die im SnO2 
eingebaute Menge spielt keine wesentliche Rolle für das Intensitätssignal mehr. So sollte die 
gemessene Konzentration gleich der Dotierungskonzentration sein, was anhand der 
Messungen auch gezeigt werden konnte. 
 Die berechnete Elementverteilung für die untersuchten Pulver ist in Abbildung 6.3.8 
dargestellt. Es kann beobachtet werden, dass sich bei den vorliegenden experimentellen 
Bedingungen Indium am besten in das Kristallgitter von SnO2 einbaut. Die 
Volumenkonzentration beträgt in diesem Fall                    ca. 70 % der 
Dotierungskonzentration. Die eingebaute Menge von Antimon beträgt ca. 50 % der gesamten 
Konzentration /Szc01-1/. Für Nb war es möglich nur für  mit 0,5 mol% dotierte Probe eine 
Berechnung durchzuführen. Bei höheren Konzentrationen versagt das Modell. Die 
Rechnungen für kleine Kristallite und dünne Schichten sind wahrscheinlich aufgrund der 
Vereinfachungen des Modells nicht mehr aussagefähig. Zusätzlich ist anzunehmen, dass 
wegen schlechter Löslichkeit von Nb2O5 in HNO3  nur geringe Mengen von diesem Element 
im Kristallgitter von SnO2 eingebaut werden und sich schon bei niedrigen Konzentrationen 
die zweite Phase bildet, die in dem Modell nicht berücksichtigt wird.  
 Zusätzlich führt die Erhöhung der Dotierung zum Wachstum der 
Oberflächensegregationsschicht. Dabei ist für Sb dotierte Pulver der Bedeckungsgrad der 
Oberfläche (Abb.6.3.12) um etwa 20 % höher als bei In. Bei jeweils 5 mol % ist dann etwa 
eine Monolage erreicht. 
 
 a)             b) 
y = 0.7x (In)















































Abb.6.3.12: Berechnete a) Volumenkonzentration von Dotierungselementen und b) 
Bedeckungsgrad  in dotiertem SnO2-Kristalliten (9000C, 24h Temperung). 
 




 Bei der Interpretation und dem Vergleich der rechnerischen Ergebnisse muss allerdings 
in Betracht gezogen werden, dass höchstwahrscheinlich hier noch kein Gleichgewicht erreicht 
ist. Da die verschiedene Elemente unterschiedliche Diffusionskoeffizienten (siehe später in 
Kapitel 6.4.) und damit verbundene Diffusionsgeschwindigkeiten in SnO2 aufweisen, muss 
damit gerechnet werden, dass nicht in allen Fällen der gleiche Zustand im kinetischen Ablauf 
der Segregation erreicht ist. Deswegen kann auch die Elementverteilung im 
Gleichgewichtszustand von den oben ermittelten Verhältnissen zwischen den Dotanden 
deutlich abweichen. 
 
6.3.4. Auswertung der kinetischen und thermodynamischen Daten 
  
 Die Kenntnis des zeitlichen Verlaufs  der Segregation erlaubt im einfachsten Fall eine 
Abschätzung der Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses. Bei dotierten SnO2 Pulvern 
allerdings wird die Änderung der Oberflächenkonzentration von zwei parallelen Prozessen 
bestimmt: Diffusion und Kristallitwachstum, das zur Änderung der 
Gleichgewichtsbedingungen mit der Zeit beiträgt. Daher muss die anhand Gleichung 2.2.3 
berechnete Energie als scheinbare Aktivierungsenergie der Diffusion bezeichnet werden. 
 In Abb.6.3.13 ist der Logarithmus des Diffusionskoeffizienten in Abhängigkeit von der 
Temperatur für Sb und In dotierte Pulver dargestellt. Der temperaturabhängige 
Diffusionskoeffizient wurde dabei aus der Gleichung 2.2.2 berechnet. 
 











































Abb.6.3.13.: Arrhenius – Diagramm für a) Sb und b) In dotierte SnO2 Pulver. 
  




 Es wird beobachtet, dass sich der Anstieg der Kurven in Abhängigkeit von der 
Dotierungskonzentration ändert. Die aus dem Anstieg berechnete Aktivierungsenergie nimmt 
mit zunehmender Dotierungskonzentration entsprechend ab (Abb.6.3.14). Sie ist dabei für In 
etwas höher als für Sb und die relativen Unterschiede vs. Konzentration sind viel geringer. 
Diese Abhängigkeit ist höchstwahrscheinlich mit der Änderung der Defektdichte im 
untersuchten Material verbunden. Die Erhöhung der Dotanden-Atome in Kristallgitter von 
SnO2 führt zur Erzeugung von neuen Defekten, durch die eine Diffusion zur Oberfläche 
erleichtert wird. Je mehr Defekte vorliegen, desto mehr Diffusionspfade existieren und desto 

































Aktivierungsenergie der Diffusion 




 Eine höhere Aktivierungsenergie für In als für Sb kann auf einen besseren Einbau von 
diesem Element ins Kristallgitter von SnO2 hinweisen. Das bestätigen die Ergebnisse der in 
Kapitel 6.3.2 durchgeführten Berechnung der Elementverteilung für diese Pulver. Danach ist 
ca. 20% mehr In als Sb eingebaut und entsprechend dazu wird eine niedrigere Bedeckung mit 
dem segregierenden Element erreicht. 
 Gleichzeitig, kann wegen der linearen Abhängigkeit der Kristallitgröße von der Wurzel 
der Zeit (Abb.6.3.2), die scheinbare Aktivierungsenergie des Kristallitwachstums berechnet 










Eexpkr 0 (6.3.1) 
       
 
wobei r die Geschwindigkeit des Kristallitwachstums, k0 eine vorexponentielle Konstante und 
E – die Aktivierungsenergie des Kristallitwachstums ist. 




 Die Temperaturabhängigkeit der Kristallitgrößen in Abb.6.3.15 zeigt, dass die Neigung 
der Kurven fast unabhängig von der Dotierungskonzentration ist. Allerdings ist eine 
systematische relative Verschiebung zu beobachten. Es scheint, dass unabhängig von der 
Dotierung die Aktivierungsenergie konstant ist und ca. 40 kJ/mol beträgt. Gleichzeitig jedoch 
entstehen schon von Anfang an mit Erhöhung der Dotierung kleinere Kristallite. Das spiegelt 
sich in der relativen Verschiebung der Kurven gegeneinander wider. Aus diesem Verlauf ist 
ersichtlich, dass die Dotierung die Grenzflächenenergie der Kristallite verringert. Die dadurch 
geförderte Ausbildung von stabilen Korngrenzen beim Zusammentreffen von Kristalliten 
während des Sinterprozesses könnte auch für die Hemmung  von Kornwachstum und 
Vergröberung verantwortlich sein. 
  






















Diagramm für das Kristallit-
wachstum von dotiertem SnO2. 
 
 




6.4. Anreicherung der Dotierungselemente an der 
Einkristalloberfläche 
 
 Zum besseren Verständnis der Prozesse, die an dotierten Pulvern stattfinden, wurden 
weitere Experimente an dotierten SnO2 Einkristallen durchgeführt. In diesem Fall ist die 
Interpretation der Ergebnisse wesentlich einfacher als für Pulver, da die Krümmung der 
Oberfläche nicht berücksichtigt werden muss und zusätzlich die Volumenkonzentration der 
Dotierungselemente bekannt ist.  
 Zwei Einkristalle mit In und Sb Dotierung wurden daher untersucht. Um eine ebene 
Oberfläche zu erhalten, wurden aus den Kristallen Scheiben mit einem Durchmesser von 5 
bzw. 8 mm ausgeschnitten. Die Orientierungsbestimmung mittels Laue-Verfahren zeigt, dass 
der untersuchte Bereich einkristallin ist. Die Kr  
unterschiedlich. Zusätzlich zeigt die mittels WDX bestimm  
Inhomogenität in der Materialzusammensetzung. Um ein  
die XPS-Messungen deshalb an mehreren Punkten  
durchgeführt. Die Temperung der Proben wurde ex sit
wurden XPS-Messungen zur Bestimmung der 
Verunreinigungskonzentrationen durchgeführt. Vor jed
Oberfläche neu mechanisch poliert, um die zuvor erzeugt
und eine neue und gut definierte einkristalline und ko
Verfügung zu haben. 
 
6.4.1. Sb – Dotierung 
 
 Der Sb dotierte SnO2 Einkristall zeigte eine hell
Abhängigkeit von der Dotierungskonzentration. Die X
Kristallbereich durchgeführt, wo die mittlere Volumenkon
Diese Konzentration wurde ebenfalls für die Datenauswert
 Der Zeitliche Verlauf  der Segregation wurde 
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Abb.6.4.1: Abhängigkeit der Oberflächenkonzentration v
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 In dem Diagramm können deutlich zwei Bereiche unterschieden werden: ein kinetischer 
Bereich und zusätzlich bei höheren Temperaturen ein thermodynamischer 
Gleichgewichtszustand. Im kinetischen Bereich ist eine lineare Abhängigkeit der 
Oberflächenkonzentration von der Wurzel aus der Zeit zu beobachten. Je höher dabei die 
Temperatur ist, eine desto höhere Bedeckung mit Sb wird nach einer bestimmten Zeit 
erreicht. Diese Abhängigkeit spiegelt die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten 
wider (Gleichung 3.2.3).  
Ein Gleichgewicht wird im untersuchten Zeitbereich erst ab 8000C beobachtet. Danach 
bleibt die gemessene Sb Intensität trotz weiterer Temperaturbehandlung konstant.  
 Aus den kinetischen Daten ist die Energie der Diffusion von Sb in SnO2  berechnet 
















Diagramm für den Sb 
dotierten SnO2 Einkristall. 
(Sb Konzentration 0,4 mol%).
  
 Im Temperaturbereich von 6000 bis 8500C ist die Temperaturabhängigkeit des 
Logarithmus des Diffusionskoeffizienten dargestellt. Alle Punkte liegen auf einer Geraden. 
Die Aktivierungsenergie der Diffusion des Antimons in SnO2, die aus dem Anstieg berechnet 
wird (Gleichung 2.2.3), beträgt ca. 67 kJ/mol. Diese Energie ist wesentlich niedriger, als die 
die für die Pulver ermittelt wurde. Die Ursache dafür liegt in der unterschiedlichen 
Morphologie der beiden Proben. Während für den Einkristall nur der Diffusionsprozess 
stattfindet, sind bei Pulvern wie schon erwähnt zwei Prozesse vorhanden: Diffusion und 
Kristallitwachstum. Das Kristallitwachstum beeinflusst dabei die Diffusion der 
Dotierungselemente zu der Oberfläche, was sich in der Oberflächenkonzentration und 
dadurch in der berechneten Segregationsenergie widerspiegelt (sieh Kapitel 6.3.2). 
 Anhand der Diffusionskoeffizienten ist es möglich, den Diffusionsweg von Sb in SnO2 
für eine bestimmte Behandlungszeit zu berechnen. Nach 24 Stunden beträgt dieser in 
Abhängigkeit von der Temperatur im Temperaturbereich 5000 – 9000C von 0,2 bis ca. 24 nm. 
Diese Weglängen  sind viel kleiner als die Radien der Pulverkörner, die bei entsprechenden 
Temperaturen behandelt wurden. Daher ist auch von diesem Standpunkt aus, bei den Pulvern 
nach dieser Zeit kein Gleichgewicht zu erwarten. Andererseits können diese Werte wegen des 
gleichzeitigen Kristallitwachstums nicht direkt auf Pulvermaterial übertragen werden. 
 




 Im Gleichgewichtszustand lässt sich ebenfalls die Temperaturabhängigkeit der 
Oberflächenbedeckung mit der segregierten Sb-Schicht verfolgen. Mit zunehmender 
Temperatur nimmt die Oberflächenbedeckung ab. Anhand dieser Daten kann die 

















) Abb.6.4.3.: Abhängigkeit der
Oberflächenbedeckung von der
1/T für einen Gleichgewichts-
zustand für Sb dotierten SnO2
Einkristall 
  
 Es ist deutlich zu sehen, dass nicht alle Punkte auf einer Geraden liegen. Bei 
Temperaturen über 9000C findet ein starker Abfall der Sb-Intensität statt. Dieser Abfall hat 
zwei Ursachen: einerseits kann es bei höheren Temperaturen zu einer Antimonverdampfung 
von der Oberfläche kommen, andererseits wird in diesem Temperaturbereich eine zusätzliche 
Silizium Anwesenheit festgestellt. Silizium kann entweder während der Temperung aufgrund 
des Kontakts mit der Umgebung (Quarzröhre) aufgetragen werden, oder auch parallel aus 
dem Volumen segregieren. Diese Verunreinigung kann Antimon teilweise von der Oberfläche 
verdrängen. Da allerdings für den In dotierten Einkristall die Anwesenheit von Si die 
Oberflächenkonzentration nicht beeinflusst, ist auch für die Sb-dotierte Probe anzunehmen, 
dass dies keine wesentliche Auswirkung hat. Die Abnahme der Sb-Konzentration aufgrund 
der Verdampfung ist hier also eine bessere Erklärung. Die Literaturdaten geben als 
Verdampfungspunkt der Sb2O3  Phase ca. 6000C an. Die Verdampfung der Antimon-Oxid 
Phase bei sehr hoch dotierten SnO2 Pulvern, wo das Sb hauptsächlich in der Sb2O4 Phase 
vorkommt, ist entsprechend den Literaturangaben bei Temperaturen über 8000C /Cro79/ zu 
finden. Bis jetzt gibt es keine Aussagen bzgl. der Verdampfung von Sb aus der Oberfläche 
von dotierten SnO2-Einkristallen. Es kann jedoch vermutet werden, dass dies aufgrund der 
durch Umgebung der Sn-Atome modifizierten Bindungszustände, von den für das 
Volumenmaterial ermittelten Werten abweicht.  Aus dem Anstieg der Kurve im 
Temperaturbereich zwischen 8000 und 9000C wurde mittels Gleichung 2.2.4 die 
Segregationsenthalpie berechnet. Sie beträgt ca. -30 kJ/mol. Dieser Wert stimmt gut mit den 
Werten überein, die mit anderen Methoden gefunden wurden /Dus98/. 
 Die oben beschriebenen Prozesse können ebenfalls die abweichenden Ergebnisse 
zwischen Kristallen und Pulvern erklären. Abbildung  6.4.4. zeigt die Oberflächenbedeckung 
mit segregiertem Antimon für Einkristalle und Pulver nach 24h Temperaturbehandlung. 




















Abb.6.4.4. Die Änderung der 
Oberflächenkonzentration von Sb in 
dotierten SnO2 Kristallen in 
Abhängigkeit von der Behandlungs-
temperatur. Temperungszeit 24 h 
(0,4 mol % Sb). Mit dreieckigen 
Punkten sind zum Vergleich die 
Ergebnisse für die Pulver dargestellt 
(1 mol % Sb gesamte Dotierungs-
konzentration). 
  
 Das Verhalten ist bis ca. 9000C ähnlich wie für dotierte Pulver – ein systematischer 
Anstieg der Oberflächenkonzentration mit der Temperatur wird beobachtet. Bei höheren 
Temperaturen unterscheidet sich jedoch dieses Verhalten wesentlich. Während bei Pulvern 
ein weiterer Anstieg der Sb Konzentration stattfindet, nimmt bei Kristallen diese sehr stark 
ab, und erreicht bei 11000 C fast die Ausgangskonzentration. Dieser Unterschied ist 
wahrscheinlich, wie schon früher erwähnt, im Zusammenhang mit der Morphologie der 
Proben zu verstehen. Im Fall der Pulver findet parallel zur Segregation Kristallitwachstum 
statt. Dadurch ändert sich ständig das Verhältnis der Oberfläche zum Volumen und nach 24 
Stunden wird noch kein Gleichgewichtszustand erreicht. Bei Einkristallen dagegen wird bei  
höheren Temperaturen ein Gleichgewicht beobachtet. Zusätzlich kann bei Temperaturen über 
9000C Verdampfung des Antimons von der Oberfläche stattfinden. Dabei hat ein Kristall eine 
kleine freie Oberfläche, die direkt mit der Luft in Kontakt ist. Daher ist die Abnahme der 
Antimonkonzentration durch Verdampfung direkt messbar. Bei Pulvern allerdings hat 
während der Temperung nur ein kleiner Teil der Teilchen einen direkten Kontakt mit der Luft. 
Die meisten Teilchen liegen ganz dicht beieinander in Agglomeraten vor und es kann sich 
zwischen den Partikeln ein höherer Sb-Dampfdruck ausbilden, was zu einer viel niedrigeren 
Abdampfrate führt. Letztendlich könnte die Co-segregation von Silizium , wie oben 
diskutiert, auch einen Einfluss haben. Dieser kann allerdings nicht so groß sein, da beim In 
dotierten Einkristall ebenfalls Si detektiert wurde, aber kein so starker Abfall der In Intensität 
beobachtet wird. 
 
6.4.2. In – Dotierung 
 
 Der In dotierte Kristall zeigt eine hellgelbe Verfärbung. Die Konzentration ist im 
untersuchten Bereich etwas höher als für Sb und beträgt ca. 1 mol% In.  
 Ähnlich wie für die Sb dotierte Probe ist hier die Erhöhung der 
Oberflächenkonzentration von In während der Temperung zu beobachten (Abb.6.4.5). 













Im untersuchten Zeitraum sind etwas höhere Temper
notwendig, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen. E
eine konstante In Intensität mit der Zeit zu beobachten. 
 Ähnlich wie für den Sb dotierten Einkristall ist es m
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Arrhenius-Abhängigkeit im kinetischen Bereich u
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Abb.6.4.6.: a) Arrhenius-Diagramm für den In dotierte
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 Alle Punkte in den beiden Diagrammen liegen auf einer Geraden. Die  aus der Neigung 
dieser Kurven ermittelte Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses  und die 
Segregationsenthalpie betragen entsprechend 90 kJ/mol und -15 kJ/mol. Diese Werte sind 
etwas höher als für Antimon. Das bestätigt die an den Pulvern festgestellte Beobachtung, dass 
In energetisch stabiler im Kristallgitter von SnO2 eingebaut ist als Sb und deswegen segregiert 
Sb schneller und erreicht höhere Oberflächenbedeckung. An den untersuchten Einkristallen 
ist es allerdings wegen der unterschiedlichen Dotierungskonzentration nicht möglich das 
direkt zu vergleichen. Zusätzlich kann die unterschiedliche Kristallorientierung teilweise die 
Ergebnisse beeinflussen.  
 Auch für die In dotierte Probe ist eine Abschätzung der Diffusionswege möglich. Nach 
24 h Temperung betragen sie im Temperaturbereich 5000  -9000C von 0,7 bis 11 nm. Diese 
Werte liegen vergleichbar zur Sb dotierten Probe weit unter dem Kristallitradius der 
Pulverkörner, die bei entsprechenden Temperaturen behandelt wurden. 
 
 Die Experimente an Einkristallen haben gezeigt, dass die Segregation an dotierten 
Einkristallen und Pulvern nicht direkt verglichen werden kann. Die unterschiedliche 
Morphologie der Proben hat einen starken Einfluss auf die sich ausbildende 
Elementverteilung unter vergleichbaren Behandlungsbedingungen. Das  trifft besonders bei 
den  Pulvern zu, die während der Behandlung noch keinen Gleichgewichtszustand erreichen. 
Der Gleichgewichtszustand an beiden Systemen konnte nicht verglichen werden, weil es bei 
den Pulvern in untersuchten Zeitbereich nicht gelungen ist, ein Gleichgewicht zu erreichen.  
 Die Auswertung der Ergebnisse an den dotierten SnO2 Einkristallen hat jedoch viele 
nützliche Informationen über die Diffusion von verschiedenen Dotierungselementen im 
untersuchten Materialsystem geliefert. Die Diffusionskoeffizienten, die Aktivierungsenergie 
der Diffusion und auch die Diffusionswege konnten unabhängig von den anderen Prozessen 
(wie z.B. Kristallitwachstum) berechnet werden. Zusätzlich konnte die Elementverteilung im 
Gleichgewichtszustand untersucht werden, was für Pulver nicht möglich war. 






 Die Eigenschaften von Zinndioxid  als halbleitendes Material hängen stark von der 
Dotierung ab.  Daher erschliesst sich diesem Halbleiter  ein weites Anwendungsfeld, u.a. als 
Wirkphase für resistive Gassensoren, Dickschichtwiderstände, Katalysatoren oder 
transparente Elektroden. Die Beeinflussung   des elektrischen Widerstandes kann z.B. durch 
Variation  des Defektgleichgewichts, der Kristallitgröße und der katalytischen Aktivität 
mittels geeigneter Dotanden geschehen. Hierzu sind umfangreiche Sachverhalte in  der 
Literatur beschrieben. Ebenso ist bekannt, dass Segregationseffekte bei der Beeinflussung der 
Materialeigenschaften  eine wesentliche Rolle spielen, wobei jedoch bis heute die 
Zusammenhänge und Hintergründe noch ungeklärt sind. Bis zu diesem Zeitpunkt gibt es noch 
wenig Erkenntnisse bezüglich: 
 
 des zeitabhängigen Verlaufs der Segregation bei  Pulvern und besonders bei  
Einkristallen, 
 der Auswertung der anhand des Segregationsverlaufs ermittelten kinetischen und 
thermodynamischen Daten, 
 der Auswertung der Elementverteilung in Abhängigkeit von der Dotierungsart und den 
Herstellungsbedingungen, 
 der Korrelation  der elektrischen und morphologischen Eigenschaften der  Pulver mit 
den  tatsächlichen Elementverteilungen. 
 
 Hieraus leitete sich das Ziel der vorliegenden Arbeit ab, mittels  XPS-Untersuchungen 
einen Beitrag zu einem besseren Verständnis der Segregationsprozesse von dotierten Pulvern 
zu erlangen.  
 
 Über die hydrolytische Oxidation von 5N-Zinn in konzentrierter Salpetersäure und die 
anschließende Temperaturbehandlung der ausgefallenen ß-Zinnsäure gelingt  die Darstellung 
hochreiner Zinndioxidpulver mit Kristallitgrößen unter 100 nm. Die Dotierung ist 
vorzugsweise durch Lösen einer Verbindung des Dotanden in Salpetersäure vor der Zinn-
Zugabe durchzuführen. Insbesonders durch die Dotierung,  mit Nb ergibt sich die Möglichkeit 
feine Kristallite zu stabilisieren. 
 
 Als Ergebnis eines Vergleichs der mittels TEM, BET und XRD ermittelten 
Kristallitgrößen, erweist sich die Bestimmung der spezifischen Oberfläche (BET) als 
geeignete Methode, die Mikrostruktur zu charakterisieren.   
 
 Mit den Transportmitteln S/ J2 und HCl sowie mit Cl2 gelingt durch chemische 
Transportreaktionen die Darstellung von Sb- und In- dotierten Einkristallen. Die 
Löslichkeitsgrenze in SnO2 für diese Elemente beträgt bis zu ca. 2,5 mol%. 
 
 Der elektrische Widerstand von SnO2 wird durch die Dotierung mit fünfwertigem Nb 
oder Sb stark erniedrigt. Dagegen führt  eine Volumendotierung mit dreiwertigem In zu einer 
Erhöhung des elektrischen Widerstandes um mehrere Größenordnungen. Der spezifische  
Widerstand von Einkristallen ändert sich dabei linear mit der Dotierungskonzentration, 
während für Pulver ein Minimum des elektrischen Widerstandes zu beobachten ist. Dieses 
Minimum kann mit dem Auftreten einer Segregationsschicht erklärt werden. 
 
  





Als die beste Methode zur Kalibrierung der Energieskala für die XPS-Untersuchungen 
hat sich für die untersuchten Pulver eine interne Referenz erwiesen. Bei Anwendung einer 
Elektronenstoß-Neutralisationsquelle findet eine probenabhängige  Linienverbreiterung statt, 
die die Interpretation der  Linienform erschwert. Bei der Nutzung einer externen Referenz ist 
wegen einer Fermi-Niveau Verschiebung bei der Dotierung von SnO2 eine Änderung der  
Linienlagen zu beobachten. 
 
 Die bei der Verwendung  der Sn3d5/2 Linie als interne Referenz ermittelte 
Bindungsenergie der Dotierungselemente deutet auf In3+ und Nb5+ Ionen im untersuchten Oxid 
hin. Kleine Unterschiede in der BE, die höchstwahrscheinlich mit der atomaren Umgebung 
der  Sn-Atomen verbunden sind,       werden zwischen eingebauten Dotand-Atomen und 
reinen Dotanden-Oxidphasen gefunden. Im Fall von Sb wird eine Änderung der 
Oxidationsstufe mit Erhöhung der Oberflächenkonzentration festgestellt. Danach baut sich Sb 
ins Kristallgitter von SnO2 vor allem in Form von fünfwertigen Ionen ein, während es bei der 
Segregation an die Oberfläche teilweise eine niedrigere Oxidationsstufe (Sb3+) annimmt. 
 
 Parallel zur Kalibrierung der Energieskala sind Untersuchungen der elementabhängigen 
Auger-Parameter durchgeführt worden. Die Auger-Parameter sind aufladungsunabhängig und  
eignen sich daher in vielen Fällen zur Ermittlung der Bindungszustände in elektrisch nicht 
leitfähigen Proben. Für die untersuchten Oxide wurden jedoch nur sehr geringe Unterschiede 
zwischen den Oxidationszuständen gefunden, weshalb eine eindeutige Bestimmung nicht 
durchgeführt werden kann. Änderungen der AP die in Abhängigkeit von der Dotierungsart 
und –konzentration für dotierte Pulver beobachtet werden, sind auf Änderungen der 
elektrischen Eigenschaften zurückzuführen. Je höher der spezifische elektrische Widerstand 
ist, desto niedriger sind die Auger-Parameter, was durch die Veränderung der 
Ladungsträgerkonzentration hervorgerufen  wird.. 
 
 Es wird eine Oberflächenanreicherung der Dotierungselemente an dotierten SnO2-
Pulvern gemessen, wobei eine Abhängigkeit von den verschiedenen Herstellungsbedingungen 
gefunden wird. Wegen einer sehr niedrigen Bedeckung durch die  Segregationsschicht und 
der fehlenden  Kenntnisse der exakten Elementverteilung, ist eine Quantifizierung der 
untersuchten Schichten mit traditionellen Methoden, wie z.B. der Tiefenprofilanalyse nicht 
möglich. Daher  wurde eine theoretische Modellbildung vorgenommen , mit der die 
Auswertung der XPS Ergebnisse unter Berücksichtigung der gesamten 
Dotierungskonzentration durchgeführt werden konnte. In dem Modell wird angenommen, 
dass die Dotierungsatome teilweise an der Oberfläche eine geschlossenene 
Segregationsschicht konstanter Dicke bilden, und dass der verbleibende Rest der Atome 
homogen  im Kristallgitter  der  SnO2 Kristallite eingebaut wird. 
  
 Zu den Parametern, die die Elementverteilung in Pulvern wesentlich beeinflussen 
gehören u.a. die Behandlungstemperatur,  die Zeit, die Dotierungskonzentration und auch die 
Herstellungsmethode selbst. Der Einfluss von diesen Parametern wurde am Beispiel von Sb 
dotierten Proben untersucht. Bei der Herstellung spielt dabei der Zeitpunkt,  an dem das 
Dotierungselement zugegeben  wird, eine entscheidende Rolle für die später sich ausbildende 
Elementverteilung. Die nachträglich dotierten Pulver erreichen nur sehr geringe  
Volumendotierungskonzentrationen und einen hohen Bedeckungsgrad mit dem 
Dotierungselement. Im Gegensatz  dazu führt die Dotierung während der Synthese von SnO2 
zu einem viel höheren Anteil der Dotierungsatome im Volumen. Entsprechend  wird eine 
niedrigere Bedeckung gefunden. Je höher die Behandlungstemperatur ist, desto größer ist der 




Diffusionskoeffizient und desto schneller findet die Segregation statt. Der 
Gleichgewichtszustand sollte daher  bei  hohen Temperaturen nach kürzeren Zeiten erreicht 
werden, wobei  eine niedrigere Bedeckung zu erwarten ist. Die zeitabhängigen Messungen 
haben allerdings gezeigt, dass in dem untersuchtem Zeitraum (bis 100h) für die Pulver noch 
kein Gleichgewichtszustand erreicht wird.  Daher werden auch für  Proben, die gleich lang 
getempert wurden (z.B. 24 h), bei höheren Temperaturen eine höhere Dotanden-Intensitäten 
bei den XPS-Untersuchungen  ermittelt. Die mittels des theoretischen Modells berechneten 
Elementverteilungen zeigen, dass etwa 50 bis 60 % der Sb-Atome sich ins Kristallgitter  des 
SnO2 eingebaut wurden. Gleichzeitig nimmt  mit der Erhöhung der Dotierung  die 
Oberflächenbedeckung mit segregierendem Element zu. Die Ausbildung  einer Monolage 
wird bei einer Konzentration von ca.  5 mol% Sb bei 9000C und schon für 3 mol% Sb bei 
11000C erreicht.  
 
 Die Oberflächenanreicherung ist unterschiedlich für verschiedene Dotierungselemente. 
Es wird eine lineare Abhängigkeit der Volumenkonzentration von der 
Dotierungskonzentration im untersuchten Konzentrationsbereich gefunden. Die berechnete 
Elementverteilung für die bei 9000C getemperten Proben zeigt, dass von den untersuchten 
Dotierungselementen sich am besten In  im Kristallgitter  des  SnO2 einbaut. Etwa 70% der 
gesamten Dotierungskonzentration befindet sich im Volumen. Die anderen 
Dotierungselemente haben bei derselben Behandlung deutlich niedrigere Volumendotierung 
erreicht, ca.  50% für Sb und  ca. 40% für Nb. Die Bedeckung nimmt mit der 
Dotierungskonzentration zu und erreicht maximal eine Monolage. 
 
 Bei den zeitabhängigen Untersuchungen der Segregation an Einkristallen wird  im 
Gegensatz  zu den Pulvern ein Gleichgewichtszustand gefunden . Im untersuchten Zeitbereich 
bis zu 100 h wird ein Gleichgewichtszustand ab 8000C für Sb und ab 10000C für In erreicht. 
Die Unterschiede zwischen den Einkristallen und den Pulvern sind hauptsächlich durch die 
Morphologie der Proben verursacht. Während für Einkristalle nur der Diffusionsprozess 
stattfindet, müssen für die Pulver zwei parallele Prozesse in Erwägung gezogen werden: 
Diffusion und Kristallitwachstum. 
 
 Die Aktivierungsenergie des Diffusionsprozesses beträgt für Sb im  SnO2 Einkristall                        
ca. 67 kJ/mol und  für In ca. 90 kJ/mol. Diese Werte sind wegen der Komplexität der Prozesse 
für Pulver größer und zeigen eine Konzentrationsabhängigkeit. Die freie Enthalpie der 
Segregation  ist bei Einkristallen ebenfalls etwas höher für In als für Sb und beträgt 
entsprechend –15 kJ/mol und –30 kJ/mol. Diese Werte weisen auf einen energetisch 
begünstigten Einbau von In (im  Vergleich zu  Sb) ins Kristallgitter  des SnO2 hin. Deswegen 
ist auch bei gleichen Herstellungsbedingungen für Pulver eine höhere Volumenkonzentration 
von In zu erwarten. Diese Feststellung stimmt mit den Ergebnissen der Berechnung der 
Elementverteilungen überein, wo ebenfalls höhere Volumenkonzentrationen für In dotierte 
Proben als für Sb dotierte gefunden werden. 
 
 
 Ausgehend von den systematischen Untersuchungen der Oberflächenanreicherung an 
verschieden dotierten SnO2 Einkristallen und Pulvern werden Korrelationen zwischen den  
Elementverteilungen und den Eigenschaften der Proben gefunden. Je höher die erreichte 
Volumenkonzentration ist,  desto mehr werden die elektrischen Eigenschaften beeinflusst. Die 
Bildung einer Segregationsschicht verringert hier den durch Volumendotierung erzielten 
Effekt. Gleichzeitig wurden neue Erkenntnisse bzgl. des  Ablaufs der Segregation in SnO2 
erworben. Von besonderer Bedeutung für die Auswertung und Interpretation der sich 




ausbildenden Elementverteilungen ist die Berücksichtigung der Tatsache, dass in den 
untersuchten Pulvern wie zunächst vermutet kein thermodynamischer Gleichgewichtszustand 
vorliegt. Der Vergleich unterschiedlich präparierter Proben führt zu dem Ergebnis, dass die 
Materialeigenschaften gezielt beeinflusst und modifiziert werden können. Hiermit eröffnen 
sich neue Möglichkeiten für die gezielte  SnO2 Herstellung, die  für die unterschiedlichsten 
industriellen  Anwendungen optimiert und genutzt  werden könnten. 
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